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Photodichroismus und Photoanisotropie. IV'). 
Farbenanpassungen der Photochloride. 
Von 
Fritz Weigert und Evert Elvegard. 
Mit 20 Figuren im Text. 


Eingegangen am 30. 5. 29 


Die primär photodichroitischen Effekte, die sich in Photochlorid-Gelatine- 

hten bei Erregung mit polarisiertem Licht ausbilden, werden bei Erregung 

| Messung mit einfarbiger Beleuchtung eingehend untersucht. Für die Erregung 
erden dabei die monochromatischen Universalfilter nach ÜHRISTIANSEN ver 
endet, während die Messlichter durch einen gewöhnlichen Monochromator ze- 
reinigt werden. Die spektrale Verteilung des Dichroismus zeigte, dass fast für alle 
ırben des Erregungslichts eine recht gute dichrometrische Farbenanpassung vor- 
handen ist. Es stellte sich aber heraus, dass die Kurven für langwelliges und kurz- 
welliges Licht gänzlich verschieden sind, und dass zwischen beiden Spektralgebieten 
ein Indifferenzgebiet liegt, in dem die Schichten nur schwach dichroitisch werden. 
Hierdurch ist ein neuer Fall der antagonistischen Wirkung verschiedener Strahlen- 
ırten aufgefunden, der zum Schluss an Hand der Vorstellung der Micellardeformation 


nauer diskutiert wird, 


Die vorliegende Mitteilung behandelt die Farbenanpassungen von 
Photochloriden, die sich am genauesten durch Erregung mit farbigem 
polarisiertem Licht als dichrometrische Farbenanpassung (vgl. I. Mit- 
teilung, S. 380) untersuchen lässt. Die Objekte waren Glasplatten, 
die mit der Auskopieremulsion von VALENTA?) überzogen waren, die 
sich seit Jahren für die Kenntnis des primären Photodichroismus als 
besonders brauchbar erwiesen hat. Die möglichst klar hergestellten 
chlorsilberhaltigen Schichten wurden durch Belichten mit natürlichem 
kurzwelligem Licht unter Bildung von blauviolettem Photochlorid an- 
laufen gelassen und dann der Erregung mit farbigem polarisiertem Licht 
wusgesetzt. Andere Platten wurden nach dem Anlaufen durch Aus- 
waschen in Wasser von den überschüssigen Silbersalzen und organi- 
schen Säuren befreit und kamen dann zur Erregung. 

Wie in der Tabelle 1, S. 381 der I. Mitteilung gezeigt wurde, ent- 


steht reiner primärer Photodichroismus bei polarisierter Erregung 


1) Vgl. I. Mitteilung: Z. physikal. Chem. (B) 3, 377. 1929. II. Mitteilung: Z. 
hysikal. Chem. (B) 3, 389. 1929. III. Mitteilung: Z. physikal. Chem. (B) 4, 83. 1929, 
ELvEGÄrp, Diss. Leipzig 1929. 2) VALENTA, loc. eit., I. Mitteiluı S. 378. 


7 14 
4. physikal. Chem. Abt.B. Bd.4, Heft 4 i 
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einer ausgewaschenen Schicht mit langwelligem Licht, während 


kurzwelligen Licht und bei Erregung nicht ausgewaschener Plat 






im ganzen Spektralgebiet der Dichroismus nicht ganz rein primäı 





sondern etwas durch sekundären und induzierten Photodichroisı 




























verändert ist!). Diese Störungen konnten jedoch vernachlässigt w 
den, weil die photodichroitischen Effekte fast ausschliesslich in ( 
Anfangsstadien untersucht wurden, und weil die früheren Erfahrung 
gezeigt hatten, dass merkliche Werte von induziertem Photodichr: 
mus unter diesen Bedingungen nur auftreten, wenn die primär: 
Effekte stark sind. 

Es wurde die ‚„dichrometrische Farbenanpassung‘‘ der Systeı 
untersucht, welche früher allgemein so definiert wurde, dass nach d 
Erregung mit farbigem Licht der Dichroismus für die Erregungsfarb 
maximal positiv?) wird. Die Extinktion E der photodichroitische: 
Schicht hatte dann in der e-Richtung am stärksten abgenomme: 
Farbenanpassung an rotes polarisiertes Licht tritt also dann ein, wen: 
diese Abnahme im Rot am stärksten ist. Ein sehr empfindliches 
farbentüchtiges Auge würde die erregte Schicht unter diesen Bediı 





gungen in einer rötlicheren Nuance sehen als im unerregten Zustand 

Der Dichroismus hat also bei strenger Farbenanpassung für dir 
Errerungsfarbe ein scharfes Maximum. Für die nicht in der Erregung: 
farbe vorkommenden Wellenlängen, die ‚‚erregungsfremden‘ Farbeı 
ist er kleiner und kann sogar negative Werte annehmen, die früh: 
als „inverse photodichroitische Effekte“ bezeichnet wurdeı 

In den folgenden Tabellen und Kurven ist der Diehroismus imm« 
in dieser Weise angegeben. Die Messung erfolgte nach der ältereı 
früher beschriebenen Methode mit dem Halbschattendichrometeı 
und nicht nach der für die Messung des induzierten Photodichroismus ' 
allein in Betracht kommenden Differentialmethode. 

Die dichrometrische Farbenanpassung war schon in früheren Ve: 
suchen nachgewiesen und bei starker Erregung direkt sichtbar g« 
macht worden’). Da aber damals die Erregung nur mit relativ unreineı 
Licht mit Hilfe von Farbfiltern durchgeführt war, und die Messuı 
nur in den wenigen scharfen Linien des Quecksilberbogens vorg: 
nommen wurde, konnte die Schärfe der Farbenanpassung noch nich! 


!) Definitionen: I. Mitteilung, S. 383. 2) Über das Vorzeichen des Dichı 
mus und die Messmethode vgl. II. Mitteilung, S. 394. 3) Vgl. 1I. Mitteilung, S. 3° 
*) Vgl. II. und III. Mitteilung. 5) Loc. eit., I. Mitteilung, S. 380. 
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prüft werden. Besonders in den roten Farben, die nach den früheren 
fahrungen die photodichroitischen Effekte am stärksten zeieten!), 

eine Untersuchung mit den früheren einfachen Methoden nicht 
rchzuführen. weil auch die Messung im Rot nur mit Farbfiltern 
lich war. so dass feinere Unterschiede nicht erkannt werden 


Um hier weiter zu kommen, wurden vor einigen Jahren Versuche 


ternommen, lichtstarke möglichst einfarbige Strahlungen zu er- 
oen. Es hatte sich nämlich gezeigt. dass selbst Bogenlicht nach 
nieung durch Monochromatoren normaler Dimensionen nicht die 
nügende Energie hatte, um in den ausgeschnittenen Spektral- 
bieten die Erregung des Photodichroismus in relativ kurzer Zeit 
rchzuführen. Dies ist in der Eigenart der Messung begründet, dass 
ın immer eine grössere Plattenstelle von etwa 0-2 cm? erregen muss 
ein kreisförmiges Feld von etwa 5 mm Durchmesser), weıl das im 
Halbschattenapparat anvisierte Feld zur Erreichung der erforderlichen 
Messgenauigkeit eine gewisse Grösse haben muss?). Man kann daher 
nicht einfach den monochromatisch erleuchteten Austrittsspalt eines 
Monochromators direkt als Lichtquelle benutzen, sondern muss ein 
lurch Linsen vergrössertes, geleichmässig erleuchtetes Feld auf dem 
Obiekt abbilden, was stets mit Lichtverlust verbunden ist. Hierzu 
mmen noch weitere Verluste in den Polarisationsprismen. Nur 
rch sehr grosse Monochromatoren oder durch eine Vermehrung 
Prismenzahl kann die starke Dispersion des Spektrums erreicht 
rden, um das grosse Erregungsfeld gleichmässig und einfarbig zu 
eleuchten. 

Diese Schwierigkeiten wurden durch die Ausbildung der Mono- 
hrome von ÜHRISTIANSEN zu brauchbaren monochromatischen Farb- 
tern überwunden, über die vor kurzer Zeit berichtet wurde?). Mit 
len ersten Filtern dieser Art wurden schon von STAUDE*) einige 

Erregungsversuche mit polarisiertem Licht ausgeführt, die aber noch 
keinem eindeutigen Resultat führten, weil das Erregungslicht 
‚ch nicht rein genug war. Eine weitere Reinigung wurde erst durch 
las Autokollimationsprinzip erreicht, das bei den folgenden Versuchen 


usschliesslich zur Anwendung kam. 


Vel. I. Mitteilung, 8. 381. 2) Vgl. II. Mitteilung, S. 392 F. WEIGER1 
H. STAUDE, Z. physikal. Chem. 130, 607. 1927. E. ELvEGÄRD, H. STAUDE und 
WEIGERT, Z. physikal. Chem. (B) 2, 149. 1929. E. ELvesärp, Diss Leipzig 1929 


H.StAuDe, Diss. Leipzig 1927. 
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Fritz Weigert und Evert 


Über die Reinheit der von den Universalfiltern durchgelass« 
Spektralgebiete, die mit dem Spektrodensograph von GOLDBERG ! 
messen wurde, wurde schon berichtet. Sie wurden in der hier ı 
einmal reproduzierten früheren Anordnung (Fig. 1) angewendet 
der durch eine Bogenlampe, die mit etwa 15 Amp. brannte, « 
Kondensorblende X von 5 mm Durchmesser erleuchtet wurde. N 
doppelter Reinigung des Lichts nach dem Autokollimationsprin 
wurde die Blende auf dem zu untersuchenden empfindlichen Obj 
() abgebildet, 
(nicht in Fig. 1 eingezeichnet) passiert hatte. 


nachdem die Strahlung noch ein Nıcorsches Pris 


Aondensorbiende 


£ 
ferkondensar #81 


LAY 
RETTET ri) Spass 1 


ESTUNNNDN m TTRTTTTTEERST 
PISp AV N > 
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Fig. 1. CHRISTIANSEN-Filter mit Autokollimation. Zwischen dem Planspiegel PI.s 


und dem Objekt O war das Polarisationsprisma angeordnet. 


Die Energie der einfarbigen Strahlung wurde nicht gemessen, weil energetis 
Versuche noch nicht beabsichtigt waren. Sie war in den meisten Fällen so gr: 
dass schon nach 5 bis 15 Minuten messbare photodichroitische Veränderungen 
Systeme auftraten. Die Platten waren nach vorbereitenden Versuchen so st 
vorbelichtet, dass die Veränderungen maximal waren, ohne dass die Schicht 
dunkel gefärbt wurde, dass die Messungen im Dichrometer erschwert waren, 
diese ja zwischen gekreuzten Nicols, also im Auslöschungsgebiet, ausgeführt werd 
mussten. Der Gehalt an freiem Silber der Photochloridschichten wurde nach « 
von LüHr?) für photographische Silberschichten ausgebildeten elektrometrisc! 
Differentialtitration zu 125 bis 1-50 mg pro 9>< 12cm Fläche bestimmt. 

Die Beleuchtung des Dichrometers bei der Messung des Photodichroisı 
musste der Reinheit des Erregungslichts angepasst sein. Hierfür reichte ein klı 
Monochromator aus. Es wurde ein Instrument von Furss verwendet, das 
einem Prisma für konstante Ablenkung von 60° ausgerüstet war. Der Eintrit 
spalt wurde entfernt und durch die gerade Spirale einer kleinen Nitralamp: 


Il) E. GOLDBERG, Melliands Textilberichte 1927, Nr. 5; beschrieben bei Eı 
F. Lünr, Diss. 


> 


GÄRD, STAUDE und WEIGERT, loc. cit. 2 


Leipzig 1929. 
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tt ersetzt, die im Austritts- 


ıbrebildet wurde. Die 


längentrommel des Mono- 


ıtors konnte vom Be- 


htungsplatz am Okular des 


tıonsapparats aus mit 
ines langen Stabes und 
Hebels gedreht werden 


der Trommel wurde 


leilung 
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hi l Si hw Ic her Bi 
ıng mit einer Lupe ab 


n, so dass die zahlreichen 


ınzen bei den verschiedenen 


ineen ohne die Genauig- 
beeinträchtigende Ermü 
lurch unnötige Bewegun 
seeführt werden konnten. 
Bei der hier angewandten 
ung bei monochromatischer 
htung des Halbschatten 
mit dem aus dem engen Aus- 
palt austretenden Licht 
m Anfang eine kleine 
vorhanden, die die 
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menwirkung 
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ınd bei der Gleichheits- 
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r ist bei den vsrossen käuf- 
hen Instrumenten mit fest an- 


etztem Mono« hromator ver- 


2. Diehrometrische Kurven 


jektrale Verteilung des Di- 


ismus) bei Erregung einer 


sewaschenen Photochlorid- 


ıtineschicht mit 4 630 mu. 


Kurven entsprechen den 


rtikalspalten der Tabelle 1. 
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mieden. weil bei diesen deı \ustrittsspalt horizontal liegt, so dass die beiden B 





N 


in der Austrittspupille in eine horizontale Linie zusammenfallen. In unseren 





ırde, da der Monochromator nicht als Ganzes vedreht werden konnte, durel 





kleine verkittete Reflexionsprismen vor dem Austrittsspalt sein Bild ähnlie! 

en Prismenfernrohren optisch in die Horizontalrichtung gedreht 

Ein typisches Beispiel für den spektralen Verlauf des Dichrois 
bei verschieden langen einfarbigen Erregungen bietet die Tabel 
und die Fig. 2!). Das Maximum der Erregrungsfarbe lag bei 630 ı 
also im Rot, und die Photochloridschicht war ausgewaschen. N 
den Ausführungen in der I. Mitteilung liegt also hier reiner prim 
Photodichroismus vor. Die Kurven sind nicht ausgeglichen, sond: 
geben durch nicht ganz glatte Linienzüge die wirklichen Messung 
wieder. Wir werden später sehen, dass die geringen Abweichung 


wahrscheinlich reell sind. 


Tabelle 1. Dichroismus x 10? bei Erregung einer auseewasche:ı 


Schicht mit 2 630 mu. 











Messfarbe Erregungszeit 
In mu z’ 15’ 2%) 60’ 120’ 94 
680 18 L 38 62 53 103 12 
660 45 74 94 13 158 1 
640 +-45 114 159 205 250 58 | 
630 +49 +132 202 264 
b2U 62 136 227 4 128 17 
610 12 126 161 358 00 
600 14 +100 341 77 7 
590 06 +- 52 129 252 57 S50 
SU) 11 0D 49 163 IH) 171 
Wie In 53 45 5 175 207 
560 IS KU 112 108 17 18 
350 4? 38 206 108 
740 —152 206 270 I82 
530 70 218 318 53 
520 In 103 162 273 367 
10 — 92] 
‚u 42 91 164 214 


Nach der Tabelle liegt bei der kürzesten vollständig durch; 
messenen Erregung von 5 Minuten (1. Spalte) das Maximum des D 
chroismus von 0-0062 bei 620 mu. Dies entspricht einem Messung 


winkel von etwa 0-40°. Da bei unserer Messanordnung noch « 


In der Tabelle und den Ordinaten der Diagramme ist der nach der II. M 





teilung, S. 394 bestimmte Dichroismus 10000 mal vergrössert eingetragen, auf 
Abszisse die Wellenlänse in mu. 
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Dichroismus einem Sättigungswert zustrebt. ist dies für die kürzer- 
een um SO weniger der Fall je weiter sie von der Err: eungsfarbe 
tfernt sind. 

Die Diskussion der Kurvenscharen von Fig. 2 zeigt also. dass für 
ma ın den Anfangsstadien der Erreeung eine recht gute dichro- 
trische Farbenanpassung vorhanden ist. Die dichrometrischen 
ırven sind aber sehr viel breiter, als das vom Erregungsfilter durch 
ıssene Spektralgebiet von etwa 20 mau Halbwertsbreite. 

Bei Erregung derselben Schichten mit kürzeren Wellen bis 580 ma 
ten sich dieselben Bilder (Fig. 4 und 5. S. 246). Die Errerungen 
ırden allerdings nicht über ein so grosses Zeitintervall wie bei 630 mu: 
sgedehnt und sind schwächer, zeigen aber stets das diehrometrische 
ıximum angenähert an der richtigen Stelle. So weit ein quantitativeı 
rgleich ohne energetische Messungen möglich ist, war die schwächere 
Wirkung durchaus zu erwarten. Denn: 1. nimmt die Energie des 


Kohlebogens nach Blau ab. 2. wird die von den ÜHRISTIANSEN-Filtern 


lurcheelassene Lichtmenge nach Blau immer kleiner und 3. lagen die 


früheren Erfahrungen nach der I. Mitteilung, S. 381. vor, dass die di 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. 


itischen Effekte im kurzwelligen Spektralgebiet immer schwächer 


im langwelligen sind. 
Bei Erreeung mit 560 mu (Fig. 6) zeieten sich aber auffallende 


heinungen. Gerade im Erregungsgebiet wurde in den ersten Sta 
”) 


der Erregung der Diehroismus negativ, das Maximum lag um 20 mı 


h der blauen Seite verschoben. Erst nach 40 Minuten Erregung 


ten sich die gewohnten Kurvenformen ein und das Maximum lag 


ler richtigen Stelle. Noch anomaler verliefen die Kurven bei 540 mu 


Fie. 7Y). Die Effekte waren nur gering, aber sicher auf der langwellig« 
Man hatte bei der Beobachtung des Halbschattenfelds 
erwarteti« ein 


nicht di 


Seite negatıv. 


n man die gewohnten normalen Veränderungen 
ihl des Unbehagens. Die Schichten wurden fast gaı 
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Der Pfeil in Fie. 7 ist an falscher Stelle 
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chroitisch oder zeigten nur schwache Effekte, die ganz unregelmä 





ihr Vorzeichen wechselten. Man konnte fast annehmen, dass n 





sich schon so weit im kurzwelligen Gebiet befinde, in dem kein mı 





licher Diehroismus mehr auftritt. 





Dass dies aber nicht der Fall ist, geht aus den Erregungen ı 





> 


noch kürzeren Wellen hervor (530 und 500 mu, Fig. 8 und 9). H 





bildet sich wieder ein Maximum im Gebiet der Erregungsfarbe a 

aber gleichzeitig entsteht ein Minimum auf der langwelligen Sei 

Qualitativ konnte in diesen Fällen gezeigt werden, dass auch auf de: 
Seite der kürzeren Wellen eine Negativierung eintritt, doch konnt: 
bei unserer Messanordnung wegen zu starker Dunkelheit des Hal! 
schattenfelds keine sicheren quantitativen Messungen gemacht werde: 
Der spektrale Verlauf der Erscheinung ist jedenfalls im Grün un: 


Blaugrün ganz charakteristisch verschieden von dem im Rot, trotzdem 
in beiden Fällen ausgesprochene dichrometrische Farbenanpassung: 

eintreten. Es ist nicht wahrscheinlich, dass bei Erregung mit lang 
welligem Licht auch im Rot bei weiter ausgedehnter Messung ein 
zweites Minimum auftritt, denn das anomale Gebiet bei etwa 550 mu 





spricht dafür, dass hier zwei entgegengesetzte Wirkungen des Lichts 
gewissermassen um den Sieg kämpfen. Wir bezeichnen die Farben 
anpassungseffekte im langwelligen Gebiet als solche ‚I. Art“ und im 
kurzwelligen als ‚II. Art“. Zwischen beiden liegt das unregelmässig: 
Indifferenzgebiet. 

Ganz analoge Erscheinungen wie die beschriebenen werden beo! 
achtet, wenn die Erregungen an nicht ausgewaschenen Platten vo 
genommen werden, die in unserem Falle denselben Silbergehalt wii 
die ausgewaschenen hatten. Dies lehrt unmittelbar ein Blick auf d 
Kurven auf S. 248 u. 249, in denen Messungen bei Erregungen zwische: 
660 und 540 mu eingetragen sind. Bis 630 mu ist der Verlauf nac! 
der „I. Art“. Das Übergangsgebiet liegt zwischen 620 und 600 m 
Die beiden Diagramme für 620 mu zeigen das eine Mal (Fig. 14) eine: 
ganz unregelmässigen Verlauf, und an einer anderen Schichtstelle me! 
den Verlauf I. Art (Fig. 13). Bei 610 ma (Fig. 15) ist der Dichroi 
mus bei 60 Minuten langer Erregung fast im ganzen untersucht: 
Spektralgebiet negativ und nähert sich erst bei längerer Erregung (dı 
l. Art an. Bei 600 mu (Fig. 16) ist nach 60 Minuten der Verlauf au 
gesprocheg 11. Art. Die dichroitischen Effekte verschwinden abeı 
wieder fast vollständig bei längerer Erregung, und es hat den Anschei 





dass hier langsam der Verlauf I. Art den Sieg erringt. Schliessli 
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rlaufen die Kurven zwischen 580 und 540 ma (Fig. 17 bis 19) dauernd 
h der II. Art. Die Maxima des Dichroismus sind aber nach der 
rzwelligen Seite der Erregungsfarben verschoben, und erst bei 540 my 
die Farbenanpassung ziemlich richtig!). 

In der folgenden kleinen Tabelle 2 sind die Kurventypen für die 


ıwuseewaschenen und ausgewaschenen Schichten zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





llenlänge der | 


660 | 640 630 : 620 . 610 600 580: 560 540 530 00 
Erregung ın ma 
Schieht unausge- | Ubergangs- 
= I I Bi Il Il Il Il 
ıschen rebiet 
Schieht ausge- | Übergangs 
(—- I - I I Il Il 


ıschen ebiet 


Man erkennt, dass die Übergangsgebiete für beide Arten von 
Schichten, die sich nur durch die Gegenwart und Abwesenheit der 
farblosen Silbersalze und der organischen Säuren, mit denen die Aus- 
kopieremulsion präpariert worden war, unterscheiden, nicht gleich 
sind. Beim Auswaschen verschiebt sich das Übergangsgebiet zwischen 
der I. und 11. Art von Farbenanpassung um etwa 60 mu nach kurz- 
welligen Farben. Ihn ähnlicher Weise verschiebt sich auch die Ab- 
sorption beim Auswaschen, und es ist durchaus anzunehmen, dass 


1 > 
( 
il 


Lage des Indifferenzgebiets mit der optischen Packungsdichte ?) 


es Systems in Beziehung steht. 


Diskussion. 


Im vorstehenden wurden die Erscheinungen der Farbenanpassung 
n Photochloridschichten mit feineren Hilfsmitteln untersucht, als dies 
früher möglich war. Die Existenz einer Anpassung der dichroitischen 
Kigenschaften der erregten Schicht an die Wellenlänge der Erregungs- 
lichter wurde dabei mit Sicherheit festgestellt. Die Messungen waren 
erheblich genauer als ältere Beobachtungen über die Anpassung der 


Farbe belichteter Objekte an die Beleuchtungsfarbe, die seit mehr als 


1) Es scheint, dass bei den nicht ausgewaschenen Platten die Verhältnisse 
ırch die kompliziertere Zusammensetzung der Emulsion, vielleicht auch durch 
törungen durch sekundären und induzierten Photodichroismus, nicht ganz so klaı 

l, wie bei den ausgewaschenen. Die Hauptkurventypen und das Übergangs- 


iet sind aber unzweifelhaft zu erkennen 2) Vgl. I. Mitteilung, S. 384 
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100 Jahren das Interesse der Naturforscher erregt!). Die letzte Gr: 


für die Schärfe der Farbenanpassung konnte allerdings noch nicht 





mittelt werden, da immer noch relativ breite Spektralgebiete bei 





Erreeung mit den ÜHRISTIANSEN-Filtern wirksam waren. Man k 





daher noch nicht sagen, ob etwa die beiden gelben Quecksilberliı 





5791 und 5770 AE, oder gar die beiden D-Linien diehrometris( 





Kurven verschiedener Form ergeben. Die Tatsache. dass die Kurı 





der Diagramme immer erheblich breiter waren, als die Reinheit « 





Erregungslichts, spricht dafür, dass die Farbenanpassung auch 





Erregung mit wirklich monochromatischem Licht immer auch 
benachbarte Spektralgebiete übergreift?). In der folgenden V. Mit 
teilung werden wir Farbstoffsysteme kennenlernen, bei denen ( 
Farbenanpassung viel schärfer als bei den Photochloriden ist. 

Über die Beobachtung der Farbenanpassung selbst hinaus konnt: 
aber durch die neuen Versuche eine ganz neue Erscheinung fest 
gestellt werden, dass es mindestens zwei verschiedene Arten 
von Anpassungseffekten gibt, die wir als solche I. und II. Art 





bezeichnet haben. Sie konnten durch die quantitative Beobachtung 
der ..inversen Effekte‘ getrennt werden (negativer Dichroismus). Das 
Auftreten von negativem Dichroismus wurde schon früher eingehend 
untersucht, und zwar wurde aus den Beobachtungen mit noch relatiı 
unreinen Erregungs- und Messlichtern geschlossen, dass er regel 
mässig in den erregungsfremden Spektralgebieten auf 
trat. Es wurde hieraus geschlossen, dass die Farbenanpassungen eı 
heblich besser sind, als dies auf Grund der Vorstellungen vo: 
O. WIENER?) erwartet werden konnte, da die Durchlässigkeit d: 
Schichten nicht nur für die Farbe des Erregungslichts vergrössert 
sondern daneben für die erregungsfremden Farben verringert wurd: 
Die inversen Effekte wurden aber früher in ausgesprochenem Mass: 
hauptsächlich auf der kurzwelligen Seite der Erregungsfarbe beo! 
achtet, und nur bei Erregung mit einem unreinen Blau traten sı 
damals vorübergehend auch auf der langwelligen Seite auf. Wir wisse: 
jetzt aus den neuen Messungen, dass für die ‚langwelligen‘* Erregung: 
farben eine Negativierung nur auf der kurzwelligen, für die ‚ku 
welligen‘‘ Erregungsfarben dagegen auch auf der langwelligen Seit 
Vgl. Literatur bei O. WIENER, WIED. Ann. Phys. 55, 225. 1895. F. Weıseı 


Vrhalg. Physikal. Ges. 21, 479. 1919. 2) Dies gine auch aus einigen \ 


suchen mit der roten Cd-Linie 6438 ÄE hervor (ELvesÄrp, Diss. Leipzig 1929 





OÖ. WIENER, loc. cit. 
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kommt. Die Spektralgebiete, welche den langwelligen oder kurz- 
ligen Strahlen zuzurechnen sind, sind aber je nach dem untersuchten 
tm verschieden. Wir sahen, dass die Grenze durch das Aus- 
chen der Photochloridschichten um etwa 60 ma nach Blau veı 
‚ben wurde. 
Die beiden Arten der Farbenanpassung können wir als einen 
ıen Fall von antagonistischer Wirkung des kurz- und langwelligen 
hts auffassen, für die eine Reihe von Beispielen bekannt sind. Daz.B 
in den Fig. 11 und 17 gezeichneten dichrometrischen Kurven für die 
pen I. und 11. Art fast wie Spiegelbilder aussehen, so ist zu er- 
ırten, dass eine mit kurzwelligem Licht erzeugte Farbenanpassung 
\rt durch nachträgliche Erregung mit langwelligem Licht wiedeı 
ickgängig gemacht werden kann und umgekehrt. Die experimen- 
len Prüfungen solcher reversiblen Veränderungen des Dichroismus 
durch sukzessive verschiedenartige Erregungen und eine dichroitische 
Indifferenz mit gemischtem polarisiertem Licht werden bearbeitet und 
sollen in einer späteren Mitteilung beschrieben werden. Dass sie in 
Wirklichkeit existieren, geht aus zahlreichen früheren Beobachtungen 
it unreinem Licht hervor, die damals mehr als Anomalien aufgefasst 
ırden, und besonders aus der dichroitischen Indifferenz der mittleren 
Spektralgebiete, die in den Fig. 7 und 14 zum Ausdruck kommt. 
Von bekannten Beispielen der antagonistischen Wirkung des lang- 
| kurzwelligen Lichts seien hier nur erwähnt: Die Erscheinungen 
von MARCKWALD!) entdeckten Phototropie lichtempfindlicher Kri 
talle, die sich in einer Färbung durch kurzwelliges und einer Ent- 
irbung durch langwelliges Licht äussert. Die Auslöschung der Phos- 
‚horescenz erregter Phosphore ?), die photographischen Entwicklungs- 
phänomene, die unter dem Namen des HERRSCHEL-Effekts zusammen 
efasst sind und gerade in neuerer Zeit wieder eingehende Bearbeitung 
rfahren haben ??), Beobachtungen am BECQUEREL-Effekt und die zahl- 
ichen antagonistischen Strahlungswirkungen an biologischen Ob- 
kten. Sie wurden vor einigen Jahren in einer ausführlichen Mono- 


ıphie von Fräulein RABEL*?) zusammengestellt. Hierzu kommen 


W. MArckwaLp, Z. physikal. Chem. 30, 143. 1890. H.Srtosße, LiEBıGs 

359, 1. 1908. Literatur bei F. WEIGERT, Z. Elektrochem. 24, 222. 1918 

Literatur bei P. Lexarp, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XXIIL., 2; 

ıp. XI. Leipzig 1928. ) Literatur bei LürPo-CRAMER, Die Grundlagen deı 

tographischen Negativverfahren. Kap. XIV. Halle 1927 und neuere Arbeiten 
LÜPPO-ÜRAMER. t) (4. RABEL, Z. wiss. Photogr., 19, 69. 1919 
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noch die in der III. Mitteilung. S. 103, beschriebenen Erscheinuı 


des induzierten Photodichroismus, der im langwelligen und k 





welligen Licht mit entgegengesetztem Vorzeichen auftrat. 





Als Erklärung für die antagonistischen Effekte werden in 





wissenschaftlichen Literatur noch häufig verschiedenartige Wirkun 





des kurz- und langwelligen Lichts angenommen, das im ersten F 





„reduzierend‘“, im zweiten Falle ‚oxydierend‘ wirken soll. Abgesel 





von der Tatsache, dass ein wirklicher experimenteller Nachweis ei 
reduzierenden oder oxydierenden Wirkung noch niemals erbra 
worden ist, zeigen die in dieser Mitteilung aufgefundenen nei 
antagonistischen Effekte so ausgesprochen spezifische Eigenschafte: 
dass derartig primitive Erklärungsversuche überhaupt nicht dis 
kutabel sind. 

Ihnen wird vielmehr am zwanglosesten die Vorstellung einer durch 
das Licht bewirkten ..Micellardeformation‘ gerecht, auf welch: 
schon mehrfach hingewiesen wurde. Unter einem ..Micell“ soll hieı 
im Sinne von NÄGELI eine Art ‚„Molekularschwarm‘‘ oder eine 
„Molekularwolke‘“‘ verstanden werden!), in welcher die Einzelmolekül: 
allerdings ungeordnet, aber nicht homogen zusammengelagert sind 
Über die Dichteverteilung in dem Micell wurden schon vor einer Reih 
von Jahren durch Vergleich mit Gaskugeln einige spezielle Annahme: 
gemacht ?). Wegen der verschiedenen Dichte der eng gepackten Einz« 
teilchen, die im Falle der Photochloride aus Chlorsilber, Silber, Gela 
tine und den bei der Präparation zugesetzten Stoffen bestehen, siı 
die Absorptionsverhältnisse von Punkt zu Punkt in dem Micell veı 
schieden. Die Micellardeformation durch Erregung mit rotem Licht 
findet daher an anderer Stelle des Micells statt, als durch grünes ode: 
blaues Licht, und die beobachteten antagonistischen Wirkungen deuteı 
an, dass die Deformation durch einfarbiges Licht unter bestimmt 
Bedingungen durch Deformationen an einer anderen Stelle wied 


rückgängig gemacht werden können. Durch Erregung mit polaı 





siertem Licht erhält das Micell eine Symmetrieachse in Richtung « 
Lichtvektors. Man sieht an den in dieser Mitteilung beschrieben: 
Versuchen besonders deutlich, in wie vielseitiger spezifischer Wi 
die Micelle durch Absorption von Lichtquanten, die sich nur du 
ihren Energiegehalt unterscheiden, deformierbar sind. 


Vgl. die etwas andere Definition bei H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, |] 
1923, S. 511. 2) F. WEIGERT, Z. Physik 3, 446. 1920. 
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Wegen speziellerer Vorstellungen über die Art der Micellardefor- 
ıationen sei auf das früher Gesagte!) verwiesen. Sie genügen zuı 
eutung fast aller beobachteten Erscheinungen ?), werden aber vie 


F. WEIGERT, Z. Physik 3, 446. 1920. 

2, Es sei darauf hingewiesen, dass ausser der von mir vorgeschlagenen De 
für die Erscheinungen des Photodichroismus mit Hilfe der Micellardeforma 

en noch eine andere Erklärung durch H. ZocHER und K. CorEr vorliegt (Z 
sikal. Chem. 132, 311. 1928). ZOoCHER und ÜOoPER stellten fest, dass für viel 
identell doppelbrechende und dichroitische Systeme, besonders Farbstoffe, di« 
\BINETsche Regel gilt, d. h., dass die Beziehungen zwischen Absorptionsmaximum 
ınomaler Dispersion auch für den Dichroismus und die Doppelbrechung vor- 
len sind. Sie übertrugen diese Erfahrungen auch auf sehr stark photodichroi- 
he Schichten, die ungefähr den Kurven für 120 und 240 Minuten dauernde 
egung der Fig. 2 dieser Arbeit entsprachen, unter welchen Bedingungen die 
benanpassungen schon weitgehend verwischt sind. Sie verlegten die beobach- 
n optischen Effekte in längliche Silberultramikronen und versuchten durel 

gehende Diskussion auch den inversen Effekt auf der kurzwelligen Seite 
ıten. Die hier beschriebenen negativen Werte auf der langwelligen Seite bei den 
Farbenanpassungen zweiter Art sind mit diesen Vorstellungen im Widerspruch 
Die Farbenanpassungen selbst wurden durch eine Art HERSCHEL-Effekt gedeutet, 
wusdrücklich von ZOCHER und ÜoPER als eine „oxydierende“ Wirkung d« 
hts bezeichnet wurde. Hierdurch sollen die gestreckten Silberultramikronen, 
n der Schwingungsrichtung des erregenden polarisierten einfarbigen Lichts 
en, und diese Farbe vorwiegend absorbieren, verschwinden, wodurch ein posi- 
r Dichroismus gerade für diese Farbe, also eine dichrometrische Farbenanpassung 
tändlich wird. Die von mir beobachtete Unveränderlichkeit der Silbermeng: 
len Anpassungseffekten (vgl. Il. Mitteilung, S. 381) wird dann so erklärt, dass 
bei der Entstehung von Silberionen aus Silberultramikronen frei werdende: 
tronen andere Silberionen des gleichzeitig vorhandenen Halogensilbers 

tallischem Silber reduzieren. Dieser Erklärungsversuch war schon vor seineı 


blikation durch einige ältere Arbeiten von mir entkräftet, die ZOCHER und (OPEI 


ler übersehen hatten (Vrhdlg. Phvysikal. Ges. 21, 623. 1919 Z. Phvsik 3, 437 
20 Ausserdem war in Gemeinschaft mit PoHLE (Kolloid-Ztschr. 28, 153. 1921 


lrücklich nachgewiesen worden, dass die Silberultramikronen nicht an den An 
ssungseffekten beteiligt sind. Die Erscheinungen des sekundären Photodichrois- 
ıs, bei denen Verschiebungen des Absorptions- und Dichroismusmaximums auf- 
ten, bei denen also eine Mitwirkung benachbarter Moleküle bei der Absorption 
Betracht kommt, lassen sich überhaupt nicht mit den Abbeugungs- und Ab 
rptionserscheinungen an Ultramikronen erklären, sondern nur durch die Beein 
ıssung durch Teilchen, die enger gepackt sind als die Lichtwellen. Sie sind also 
tramikroskopisch nicht auflösbar, und die Annahme optisch zusammengehöriger 
elle ist daher unabweislich. Die neuen Beobachtungen über die antagonistischen 
sungen der verschiedenen Strahlenarten und besonders die unmittelbar mit 
Erscheinungen des primären Photodichroismus im Zusammenhang stehenden 


jachtungen am induzierten Photodichroismus sind mit den Vorste ngen \ 


HER und ÜOPER überhaupt nicht zu behandeln. F. Weıseı 


sikal. ( u Abt. I B 4, Heit 4 
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leicht bei weiterem Eindringen, besonders in die Erscheinungen ( 
induzierten Photodichroismus abzuändern sein. Die Übertragbark: 





der Micellardeformation als Zwischenglied zur Erklärung der 


























wähnten anderen antagonistischen Strahlenwirkungen kann für dı 
induzierten Photodichroismus und für den HERRSCHEL-Effekt als o 
sichert angenommen werden, da ja im Grunde dieselben Systeme voı 
liegen, welche auch die primär photodichroitischen Effekte zeigeı 
Für die Phototropie, Phosphorescenz, die lichtelektrischen Effekt 
und die biologischen Vorgänge ist es sehr wahrscheinlich, dass d 
sehr allgemeinen Micellardeformationen auch hier die eigentliche | 
sache der Spezifität sind. Dies muss natürlich durch besondere Vi 
suche erwiesen werden. 

Bei den speziellen, in dieser Mitteilung untersuchten Phot: 


chloridsystemen zeigt die Verschiebung des Indifferenzgebiets, das 




















l >20, Extinktion der in dieser Arbeit untersuchten unausgewaschenen und 


sewaschenen Photochlorid-Gelatineschichten vor der Erregung. 


schon allein das Auswaschen der farblosen, in den Auskopieremulsion« 
enthaltenen Bestandteile die optischen Eigenschaften der Micelle weit 
gehend verändern kann, trotzdem der eigentlich färbende Anteil, da 
fein verteilte Silber, unverändert bleibt. Wahrscheinlich werden di: 
Einzelmicelle in jeder der beiden Arten von Systemen nicht allı 
gleichartig sein. und die beobachteten optischen Eigenschaften sin: 
nur statistisch zu bewerten. Wenn alle Micelle dieselbe Strukt 

hätten, würde sehr wahrscheinlich das Indifferenzgebiet, in dem sic] 
die dichroitischen Effekte der lang- und kurzwelligen Farben gerad 
kompensieren, bei einer ganz bestimmten Wellenlänge liegen. Die 

Wirklichkeit beobachtete Breite dieses Spektralgebiets und auch d 





mangelhafte Reproduzierbarkeit der Kurven, die sie z.B. in den Fig. | 
und 14 zum Ausdruck bringen, spricht dagegen für eine gewisse Varia 


bilität der Micellareigenschaften. Hierüber werden weitere Versuch: 
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sich vor allen Dingen auf Veränderungen bei der Präparation der 
| \ 


X tempfindlichen Systeme zu beziehen haben, Aufschluss geben. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass das Indifferenzgebiet mit dem 
le xıimum der Extinktion der Micelle zusammenfällt. Aus der Fig. 20 
9 nun in der Tat hervor, dass die Absorption der ausgewaschenen 
01 iichten gegen die unausgewaschene nach Blau verschoben ist. Der 
eı \EeSSene Wert setzt sich abeı sicher aus Teilextinktionen von Be- 
kt ıdteilen des Systems zusammen, die nicht an den photodichroi- 
d hen Effekten beteiligt sind. Hierzu gehört zunächst das Chlor- 
das aber nicht viel zur Gesamtextinktion in dem Gebiet zwischen 
700 und 450 ma beiträgt, weil die unbelichteten Platten nur im Blau 
| Violett schwach absorbieren. Dagegen haben Silberultramikronen, 
t. e beim Anlaufen entstehen, beträchtlichen Anteil an der Gesamt- 
As sorption. Es wurde aber schon darauf hingewiesen !), dass die farbigen 





tramikronen bei den Anpassungseffekten an die Farbe und Schwin- 
sungsrichtung des Lichts nicht beteiligt sind. Der Anteil der Ultra- 
kronen an der Gesamtextinktion konnte noch nicht gesondert be- 
mmt werden, so dass wir auch noch nicht die wahre Absorption 
Micelle kennen. Für ihre Bestimmung, die zur näheren Erforschung 
optischen Struktur notwendig ist, müssen wahrscheinlich 


ekte Methoden herangezogen werden. 


F. WEIGERT und H. PoHLe, Kolloid-Ztschr. 28, 153. 192] 











Photodichroismus und Photoanisotropie. V. 
Farbenanpassungen in Farbstoffsystemen. 
Von 
Fritz Weigert und M. Nakashima, 

(Mit 26 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 11. 6. 29.) 


Mit denselben Hilfsmitteln, die in der IV. Mitteilung verwendet wur 
wurden verschiedene lichtempfindliche Farbstoffschichten untersucht. Dab« 
gab sich, dass das Licht in diesen Systemen zwei ganz verschiedene Wirku 
ausüben kann, die durch die Form der dichrometrischen Kurve bei polarisier 
Erregung erkannt werden können. Bei schwacher Erregung finden sehr scharf 
Farbenanpassungen an, und die spezielle Form der Exinktionskurve des Farbstofi 
beeinflusst die Kurven nicht. Bei starker Erregung ist die Extinktion allein ma 
gebend für die Kurvenform und eine spezifische Wirkung der verschiedenen Farb 
tritt nicht ein. Die Farbenanpassungs-Effekte sind ebenso wie bei den Phot 
chloriden von zweierlei Art, und es werden antagonistische Wirkungen des lan 
und kurzwelligen Lichtes teils direkt, teils indirekt durch Analyse der Wirku: 
gemischten Lichtes festgestellt. Die Beziehungen der neuen Effekte zu bekannt: 
photochemischen Eigenschaften der Farbstoffe werden diskutiert. 


Die vorliegende Mitteilung!) behandelt die Farbenanpassung v« 
schiedener Farbstoffsysteme durch Untersuchung der spektralen V‘ 
teilung der dichrometrischen Kurven. Dass die Nuance lichtempfiı 
licher Farbstoffe spezifisch durch die Farbe des beleuchtenden Licht 
verändert werden kann, wurde zum ersten Male von GARBASS: 
beobachtet. Er stellte fest, dass Cyaninschichten eine rötliche od 
bläuliche Nuance annehmen, je nachdem sie mit rotem oder grüne: 
Licht bestrahlt worden waren. Dasselbe soll für ein bestimmtes Nach! 
blau gelten. Diese Beobachtung einer „physiologischen Farb: 
anpassung‘“°) konnte von dem einen von uns bestätigt werde: 


I) Vgl. F. WEIGERT, I. Mitteilung: Z. physikal. Chem. (B) 3, 377. 1928. 11 
teilung: Z. physikal. Chem. (B) 3, 389. 1928. III. Mitteilung: Z. physikal. Chen 
4,83. 1929. F. WEIGERT und E. ErLveEsärp, IV. Mitteilung: Z. physikal. Chen 
4, 239. 1929. 2) G. GARBASSO, Nuov. cim. [4] 8, 283. 1898. ) Als „phy 
logisch‘ soll die Farbenanpassung bezeichnet werden, wenn man mit dem A 
wirklich eine Veränderung der Nuance sieht, als „photometrisch‘, wenn si 
auch merklich durch Veränderung des Extinktionsspektrums ausdrückt, und sch 
lich als „diehrometrisch‘“, wenn sie mit den empfindlichen dichrometris 
Methoden messbar ist +) F. WEIGERT, Z. Physik 5, 410. 1921. Z. Elektro 
27,481. 1921. PrLüsers Arch. 190, 177. 1921. Z. physikal. Chem. 100, 537 
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m auf einer Cyanin-Kollodiumschicht ein lichtstarkes Spektrum 

sebildet wurde. Der kleine ausgeblichene Spektralstreifen wurde 
vollständig farblos, sondern behielt auf der roten Seite eine röt- 

he und auf der blauen Seite eine bläuliche Nuance bei. Dasselbe 
ultat ergaben übrigens auch andere schnell ausbleichende photo- 

phische Sensibilisierungsfarbstoffe, wie Pinacvanol. Orthochrom usw. 
Kollodiumschichten. Die Erscheinung wurde dann mit dem Könı- 
TENSschen Spektralphotometer quantitativ untersucht und als 


hotometrische Farbenanpassung“ bestätigt, so dass die Tat- 


’ he der Farbenanpassung gesichert ist. Es war nämlich von vorn- 
u ein nicht ganz ausgeschlossen, dass bei der beobachteten physio- 
el schen Farbenanpassung nur Täuschungen durch den Simultan- 





er ntrast vorliegen. Denn die blau gefärbte Cvaninschicht bleicht wegen 
2 | \bsorptionsmaximums im Orange und durch die stärkere Licht- 
arb konzentration auf der roten Seite des prismatischen Spektrums künst- 
'hot | cher Lichtquellen in diesem Gebiet schneller aus, als auf der blauen. 
m | Bei der Beobachtung des kleinen Spektrumbildes auf blauem Grund 
kann daher durch den Simultankontrast die langwellige Seite etwas 
icher oder gelblicher aussehen, als die kurzwellige, wodurch ein 
phvsiologische“ Farbenanpassung vorgetäuscht sein könnte. 
r Die frühere Beobachtung. dass gerade die hier betrachteten Farb- 
fe in Kollodiumschichten auch die Erscheinung des primären 
= todichroismus zeigten !!). erlaubte nun eine exaktere, ganz objektive 
a Prüfung der spezifischen Wirkung der verschiedenen Strahlenarten 
e ch Untersuchung der „diehrometrischen Farbenanpassung'‘. 
’ ınter wird wie früher die Tatsache verstanden, dass der Dichrois- 
r 


bei Erregung der Schichten mit einer bestimmten Farbe, gerade 
diese Farbe ein Maximum hat. Die ausgebildeten feinen Mess- 
ethoden erlaubten die Effekte bei so geringen optischen Verände- 
gen der Schichten quantitativ zu messen, bei denen eine ‚„‚photo- 
etrische“ oder gar eine ..phvsiologische‘“ Farbenanpassung überhaupt 
ch nicht nachweisbar ist. 
Die diehrometrische Farbenanpassung wurde an Cyanin-Kollo- 
ımschichten bei Erregung mit farbigem polarisiertem Licht durch 


hrometrische Messungen in verschiedenen Spektralgebieten nach- 


wiesen. Es zeigte sich aber bei diesen Versuchen, dass die Farben- 





F. WEIGERT. Vrhdle. Phvs (ve »1. 486, 1919 \ } las vorhe 
Zit 


















260 Fritz Weigert und M. Nakashima 











anpassungen nicht sehr rein waren, weil bei der Erregung aucl 
farbigem Licht immer das ganze Cyaninmolekül durch Oxydat 





verschwand, so dass im ganzen vom Cyanin absorbierten Spekt 





gebiet ein dichroitischer Effekt auftrat. Die Vermutung. dass ı 





hier durch Anwendung reinerer Erregungs- und Messbeleuchtung, eb 
so wie bei den in der IV. Mitteilung beschriebenen Versuchen an Ph 
chloriden, zu einfacheren Resultaten kommen würde, wird durch v 
liegende Mitteilung bestätigt. Es hat sich nämlich gezeigt, dass 
Farbenanpassung der Farbstoffschichten unter bestimmten Bed 
sungen von ganz überraschender Schärfe ist. wenn man die licht 
starken monochromatischen Farbfilter nach CHRISTIANSEN!) zur ] 
regung verwendet. 

Die Apparatur zur Erregung und Messung der Effekte war dieselbe, d 
der vorigen IV. Mitteilung?) beschrieben wurde. Der einzige Unterschied best 
darin, dass nach der Differentialmethode gearbeitet wurde, die in der II. Mitteilu 
zur Messung des induzierten Photodichroismus zur Anwendung kam. Es w 
deshalb entsprechend der Fig.5 der II. Mitteilung vor dem zu untersuche: 
Objekt © der Fig. 1 der IV. Mitteilung an Stelle eines einfachen Nicols eine qu 





tische Zwischenblende, ein doppelt brechendes WorLastox-Prisma und ein 
brennweitiges Objektiv eingeschaltet, mit dem das Doppelbild der Blende auf 
Platte abgebildet wurde#). Das Aussehen des Halbschattenfeldes im Dichroı 


entspricht dann der Fig. 2 der II. Mitteilung, und ebenso wie man es an den | ) 


I 5 der III. Mitteilung sieht, kann das Vorzeichen des Photodichroisn 
sein Wechsel durch Beobachtung der Lage der hellen und dunklen Quadraı 


des Beobachtungsfeldes leicht festgestellt werden. Da wir aber hier primären P! 
dichroismus und nicht induzierten untersuchten, war es nicht erforderlich, 
Erregung an einer anderen Stelle der Schicht auszuführen®). Man konnte d 
die Verschiebungseinrichtung für die Plattenstreifen (S. 396 der 11. Mitteilung 
lassen und die immer an dieselbe Stelle der Erregungsapparatur gesetzte N 
in mehreren Belichtungsstufen erregen und messen, wie dies in der vorigen I\ 
teilung mit den Photochloridschichten geschehen ist. Durch Anwendung der D 
rentialmethode und der in der IV. Mitteilung®) erwähnten Bequemlichkeiteı 
der dichrometrischen Messung war die Durchuntersuchung eines sehr grosser 
terials durch den einen von uns (N.) in relativ kurzer Zeit möglich. Eine 
Erleichterung bedeutet die Verwendung des Spektrodensograph von GOLDBERG’ 


+ 


die Extinktionsspektren der untersuchten Systeme schnell aufzunehmen ges 


1) F. WEIGERT und H. STAUDE, Z. physikal. Chem. 130, 607. 1927. E.H 


GÄRD, H. STAUTDE u. F. WEIGERT, Z. physikal. Chem. (B) 2, 149. 1929. ?°) Lo 
Loc. eit +) Bei der Autokollimation in der Filteranordnung wurde bei d 





Versuchen kein Hohlspiegel mit Oberflächenversilberung, sondern ein plankon 
Brillenglas mit versilberter hinterer Planfläche verwendet, da die Oberflä: 
versilberung in der Laboratoriumsluft leicht anlief. 5) Vel. II. Mitteilung, S 
6) Loc. cit., S. 243 ?) Zitat: Z. physikal. Chem. (B) 2, 152. 1929 
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Die Wahl gerade der Cyanin-Kollodiumschichten bei den früheren 
ntersuchungen war mehr zufällig. Wenn auch durch Handversuche 
hon festgestellt war, dass die photodichroitischen Effekte bei Farb- 
toffen verschiedenster Art auftraten, so war zu erwarten, dass irgend- 
velche Farbstoffe die Effekte besonders gut zeigten. Es wurden des- 
halb jetzt zunächst die Absorptionsspektren von acht bekannten 
photographischen Sensibilisierungsfarbstoffen, und zwar ein CUyanin 
von Kahlbaum, und die Farbstoffe Pinachrom, Orthochrom, Pina- 
vanol, Pinaflavol, Pinaverdol, Pinasafrol und Pinachromviolett von 
Hoechst in Kollodium, und teilweise auch in Gelatineschichten unter- 


ht. Ausserdem wurden einige Versuche an einigen Sensibilisierungs- 


farbstoffen angestellt, die noch nicht im Handel sind, und die von 
Herrn Dr. Könıt vor einigen Jahren zur Verfügung gestellt waren. 
Über das ganze Versuchsmaterial wird der eine von uns (N.) späteı 
ausführlich an anderer Stelle berichten. während hier nur die wesent- 
lichen Resultate mitgeteilt werden sollen. 


ıten geschah in der schon ve 


Die Präparation der Farbstoff-Kollodiumschi 


ASAREFF!) vorgeschlagenen Weise. Die in der üblichen Weise mit 2% igem Kol 


überzogenen °/j5-Glasplatten wurden nach dem Trocknen mit einigen Kubik 


ntimetern einer alkoholischen Farbstofflösung übergossen. Nach 1 Minute wurde 


Farbstofflösung abzegossen und die Platte im Dunkeln zum Trocknen auf 


It. Die im folgenden angegebene Konzentration der Farbstoffe in den Kollodiun 


hten bezieht sich auf die verwendete Alkohollösung. Die Gelatineplatten wurde: 
rch Aufgiessen von 10 cm? einer 6% iigen Gelatine für Lichtfilter (Agfa) auf eine 

Platte hergestellt, nachdem 1 em? einer alkoholischen Farbstofflösung zugesetzt 
r. Die angegebene Konzentration bezieht sich auf das flüssige Gemisch. Vor 
n ziemlich gleichmässig vefärbten Platten wurden kleine Stücken abgeschnitt 
ren Extinktion im Spektrodensograph und deren Dichroismus nach Erregun 


Dichrometer gemessen wurde. 


Die Erregung geschah zunächst mit weissem Bogenlampenlicht 
in der normalen Anordnung für die CHRISTIANSEN-Filter, aus der deı 
Filtertrog entfernt war. Es wurde eine selbstregulierende Bogen 
lampe für 15 Amp. benutzt, und die Erregungszeit betrug 10 bis 
30 Minuten. 

In den folgenden Fig. 1 bis 12 ist auf der linken Seite der im Di 
chrometer gemessene Winkel 2 « aufgetragen, der durch Multiplikation 
mit 0-015 den Zahlenwert für den Dichroismus D selbst ergibt ?). Die- 


selbe Skala entspricht auch der Extinktion der Schicht, die durch 


1) P. LAsarREFF, Ann. Phys. 24, 662. 1907. F. WEIGERT, Optische Methoden 


er Chemie, 8.58. Leipzig 1927 Vgl. III. Mitteilung, S. 90 




































Bader SINE 72 


oh Cyanın -Kollodium 





yanın- Gelatine 
0,01 % 







'D 30’ 


360 30 320 





"580 










’ . r 3 Pınachrom - Gelatine 
- Pınackrom +Hollodium st 2 


DI 
° 


( 


ü 
u 





Irthochrom+Kollodium r r BEER 17 A 3 07er) arme rw 
p _ N v’ \ Orfhachrom- Gelamne 
, nn4 9 
\ 4% 
j \ 008% 


































N | ON; \ ’ 
O1 , x R N 20, , e. ’ r ö e . e 
g / U /ınacyano! - Gelafıme 
I ’E N N e& ii u Pr 
© 4 - \ , -. 
Str, 7 f N l 22.-“ Dat. 
/ f# e* e a 
Ä P4 2 Pr r> > 
oo Buch DE let 1 10 4 L; ae yeciet - 
60 5660 60 620 60 580 3560 5W 520 50 L 68 660 64 77 56 54 52L ) se 
mp 
Fig. 4. Fig. 12 
T nasaf A 1 
S u = 8 
S 4 
6 5 56 7 500 480 0 WO ML 
mul 4 
Fig. 5 
U nn un SEE pP 
" Pinaverdo/-Kollochum W Pınachromwolert - Kollodıum 
> \ 005% dd 9.05% 
AR R 
IN 
ol_ ut I 
wow 620 600 38 560 50 30 500 WED WW 





Fig. 1 bis 12. Spektraler Verlauf der Extinktion ( ) und des Diehroismus 


bei Erregung verschiedener Farbstoffschichten mit weissem Licht. 
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gestrichelte Linie angegeben ist. während die ausgezogene Kurve 
Dichroismus angibt. Auf der Abszissenachse sind die Wellen- 
ven in mu bei der Messung verzeichnet. 
\us den Diagrammen Fig. 1 bis S geht hervor, dass die dichro- 
trische Kurve in den Kollodiumschichten annähernd parallel mit 
Extinktionskurven der Farbstoffe verlaufen. Die regelmässige 
rschiebung nach dem langwelligen Ende des Spektrums kann zu- 
hst noch nicht als sicheres Anzeichen für eine Farbenanpassung 
trachtet werden. Nach den Versuchen von LASAREFF!) ist allerdings 
vollständige Parallelität der Absorptionskurve mit der Ausbleich- 
die in diesem Falle durch den Diehroismus dargestellt wird, 
rwarten, aber nur, wenn die Energie der Lichtquelle in allen 
” ktralgebieten die gleiche ist. Im Bogenlampenspektrum ist abeı 
Energie im Rot am grössten. wodurch die Verschiebung des Maxi- 
ms nach Rot erklärt werden könnte. 
Dass aber auch bei Weiss-Erregung schon spezifische Wirkungen 
erschiedenen Spektralgebiete zur Geltung kommen, geht aus den 
ben den entsprechenden Fig. 1 bis 3 stehenden Diagrammen Fig. 9 
Il hervor, welche für die drei Farbstoffe Cyanin, Pinachrom 
Orthochrom die spektrale Verteilung von Extinktion und Di- 
oismus in Gelatineschichten darstellen. Während für Cyanıin der 
terschied gegen die Kollodiumschichten nur durch eine schwache 
rschiebung des diehrometrischen Maximums nach Blau zum Aus- 
k kommt. sind die Kurvenformen beim Pinachrom und Orthochrom 
IIkommen andere, und eine Pinacvanol-Gelatineschicht (Fig. 12) ist 
h bei längerer Erregung (80 Minuten) mit weissem Licht praktisch 
Ikommen unempfindlich. Für einen derartigen Verlauf der dichro- 
etrischen Kurven kann die erwähnte Erklärungsmöglichkeit nicht 
ehr herangezogen werden, und es müssen ausgesprochen spezifisch: 
ffekte der verschiedenen. im weissen Licht enthaltenen Farben vor- 
ven. Über die Ursachen des abweichenden Verhaltens von Pina- 
ınol, das auch bei späteren Versuchen eine Ausnahmestellung ein- 
immt (vgl. S. 269), müssen weitere Versuche ausgeführt werden. 
Die Eigenschaften dieses Farbstoffs als photographischer Sensibilisator 
essen jedenfalls das abweichende Verhalten nicht erwarten. Doch 
eigt der Vergleich der Fig. 12 mit Fig. 4, dass das Extinktionsspektrum 
sanz anders ist als in Kollodium 


Pinacvanols in Gelatine 
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In den folgenden Diagrammen Fig. 13 bis 18 auf S. 265 bis 267 und Fig. 20 
uf S. 270 und 271 sind die diehrometrischen Messungen bei Erregung mit einfaı 


Lichtern wiedergegeben. Sie wurden in dieser Ausführlichkeit allerdings zunäch 


ın den vier Farbstoffen Cyanin, Pinachrom, Orthochrom und Pinacyanol unters 


1 


lassen aber schon einige wichtige Erscheinungen erkennen. Die Skala auf der | 
Seite gibt wieder die Winkel 2a an, und die Abszisse die Wellenlängen. Die Erres 


zeiten betrugen im allgemeinen 20, 40 und 80 Minuten, die durch die Strich 
der Kurven unterschieden wurden. Die in den Fig. 21 und 22 eingetragenen 
kürzeren Erregungsseiten sind an den einzelnen Kurven angeschrieben. Die W‘ 
läneen des Maximums der Erregungsgebiete ist durch Pfeile an den Kurven 
kiert. In den Fällen, wo das diechrometrische Maximum stark von dem Maxiı 
der Erregung abweicht ist die Zusammengehörigkeit der beiden Maxima dure! 


horizontale Linie kenntlich gemacht. Alle Diagramme enthalten noch einmal ı« 


den Fig. 1 bis 4 und 9 bis 12 eingetragenen Extinktionskurven und die dichı 
trischen Kurven nach 10 bis 30 Minuten langer weisser Erregung. Für diese b 


Kurven gilt die linke Skala nach Multiplikation mit 10. 


Zunächst sollen die Fig. 13 bis 15 besprochen werden. Bi 
Überblick über die Diagramme fällt auf, dass die diehrometrisch 
Farbenanpassung für Cyanin, Pinachrom und Orthochrom für Kol 
dium- und Gelatineschichten besonders in den kurzwelligen Gebiet: 
sehr scharf ist. Die Kurven sind in einigen Fällen ebenso scharf wi 
die Reinigung des Lichts durch die ÜHRISTIANSEN-Filter, die in der d 
früheren Arbeit entnommenen Fig. 19 auf S. 268 noch einmal wied: 
gegeben ist. Im Rot sind die diehrometrischen Kurven, besonders fü 
Cyanin in Kollodium und Pinachrom in Gelatine etwas stärker v: 
breitert. Die Übereinstimmung des Maximums des Erregungslichts ı 
dem der diehrometrischen Kurven, also die Richtigkeit der Farbeı 
anpassung, ist in einigen Fällen ganz erstaunlich gut, und in dies: 
Fällen findet auch bei immer länger dauernder Erregung, die bis 
80 Minuten ausgedehnt wurde, keine Verschiebung des dichrometrisch 
Maximums statt. In anderen Fällen sind deutliche Verschiebungen 
etwa 20 mu nach dem kurz- oder langwelligenEnde des Spektrums v 
handen, über deren Realität noch weitere Versuche ausgeführt werd 
müssen. Da nämlich die in der Nähe der Zimmertemperatur liege: 
Temperatur der CHRISTIANSEN-Filter nicht mit einem automatiscl 
Regulator, sondern durch Regulieren der Heizung und des Kühlwass: 
mit der Hand konstant gehalten wurde, sind kleine Unregelmässig 
keiten nicht ganz ausgeschlossen. Es kam hier mehr auf eine mög 
lichst vielseitig variierte Übersicht als auf Präzisionsversuche an. 

Wie man aus den gleichzeitig eingezeichneten Extinktionskur\ 
der Farbstoffsysteme ersieht, sind die für die Erregung gewählt 
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Farben auf alle Gebiete verteilt. Sie liegen in den Maximal- oder 
\linimalstellen der Kurve oder auf der lang- oder kurzwelligen Seite 


r Maxima. Keines dieser Gebiete zeichnet sich, abgesehen von 


juantitativen Unterschieden der diehrometrischen Spitzen, vor irgend- 


em anderen Gebiet aus. Es konnte somit auf viel breitereı 





20 
Fig. 13 und 14. Dichrometrische Kurven für Cyanin und Pinachrom in Kollodi 
bei Erregung mit einfarbigem Licht. 
Erregungszeiten: 20 Min. (-----), 40 Min. ( +-), 80 Min, 


Basis die frühere Beobachtung bestätigt werden, dass füı 
lie hier untersuchten Effekte das spezielle Absorptions- 
spektrum des lichtempfindlichen Systems seine Bedeu- 
tung vollkommen verliert. Nur die Wellenlänge des Erregungs- 


sebiets ist für die Form der diehrometrischen Kurven massgebend 
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und die Natur des Farbstoffs und des Mediums, in dem er gelöst i 
Kollodium oder Gelatine, sind in keiner Weise mitbestimmend. 
In bezug auf die Empfindlichkeit, mit der die Effekte auftret« 
also die Höhe der Spitzen, kommen allerdings auffallende Unterschie: 
vor, die nicht einfach mit der absorbierten Energie, die aus dem E 
tinktionsspektrum hervorgeht, in Beziehung stehen. Sie sind besond: 


deutlich in den Orthochrom-Gelatineschichten (Fig. 18). Hier seh: 


. 0X Orthochrom - Kollodium 


9 
6% 





66L 640 620 600 580 560 SU0 520 500 m Ya 
Fig. 15 
Fig. 15. Diehrometrische Kurven für Orthochrom in Kollodium bei Erregung 
einfarbigem Licht. 
Erregungszeiten: 20 Min. (»-+-») ‚„ 40 Min. (-----), 80 Min. ( 


wir zunächst die schon bei der Weiss-Erregung besprochene Ersch: 

nung, dass das Maximum der Empfindlichkeit, das annähernd durecl 
die Höhe der Spitzen bei gleicher Erregungszeit ausgedrückt ist, nicht 
mit dem Maximum der Extinktion zusammenfällt. Dann erkennt 
man bei 600 mu eine praktische Unempfindlichkeit, und im Rot, w« 


das System überhaupt kaum mehr absorbiert, ein erneutes Ansteig« 
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'. 16 bis 18. Dichromatische Kurven für Cyanin, Pinachrom und Örthochrom 


in Gelatine bei Erregung mit einfarbigem Licht. 


Erregungszeiten: 20 Min. ++), 40 Min. ( S0 Mur 
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der dichrometrischen Empfindlichkeit. Diese Verhältnisse würden si 
bei einer anderen Darstellung noch extremer zeigen lassen, wenn m 
nicht den Dichroismus D selbst, sondern den relativen, von der Ei 
heit der absorbierten Energie erzeugten Dichroismus D/E betracht: 
In diesem Falle würde die Spitze im Rot eine ausserordentlich 
Höhe erhalten, weil in diesem Gebiet die Absorption sehr schwach i 
Auch die Verschiebung des roten Maximums in Orthochrom-Gelatiı 
nach kürzeren Wellen mit wachsender Erregungszeit ist durch d 


schnellere Verarmung der wenigen im langwelligen Rot absorbierend: 


u79 
1 
n ı\ + + } 
Eh Fılterdicke tamım, Blende 5 mm 
i li Kurve a-c:Ohne Aytokoll. | 
1; + r T T 
ÖL - , 1-9 Mi | 








Teilchen zu erklären. Hierüber kann aber erst näheres ausgesagt wı 
len. wenn energetische Messungen vorliegen. 

Auf eine sehr merkwürdige Erscheinung in den Diagrammen 
hinzuweisen, die ausser beim Uyanin regelmässig auftritt. Es ist di 
Tatsache. dass rotes Licht stärkere dichroitische Effekte bewirkt 
wenn es rein bei der Erregung wirkt, als wenn es mit anderen Farb» 
semischt ist. Dies kommt beim Vergleich der dichrometrischen Ku: 
ven mit weisser und farbiger Erregung bei Berücksichtigung d: 
zehnmal grösseren Massstabs für die farbigen Kurven zum Ausdruck 
Um hier wenigstens rohe Schätzungen ausführen zu können, wurd 


wie S. 261 angegeben, die Weiss-Erregung in der normalen Filteı 
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dnung ohne die CHRISTIANSEN-Filter durchgeführt, so dass man 
Grund der Fig. 19 den Anteil der verschiedenen durch die Filter 
einigten Strahlenarten abschätzen kann. Wenn die Verhältnisse 
mal‘ wären, müsste bei der nachgewiesenen scharfen Farben- 
assung der Systeme die Wirkung der reinen Farben in dem be- 
fenden Spektralgebiet entsprechend der Transparenz der Filteı 
ner als sein bei Weiss-Erregung. Da die Transparenz nach den 
iheren Messungen der Filter vom Rot nach Blau von etwa 35 bis 10 
mmt, müssten die dichrometrischen Spitzen der reinen Farben bei 
her Erregungszeit ungefähr parallel mit der Weisskurve mit einer 
hwachen Rotverschiebung verlaufen. Das ist nun in keinem Diagramm 
Fall, und man kann daraus schliessen, dass die gleichzeitige 


wart anderer Farben die diehrometrischen Kurveı 


bestimmtes Spektralgebiet in ausgesprochene: 
eise verändert. Für die roten Erregungen zeigen alle Figuren 
ısser Cyanin-Gelatine (Fig. 16), dass gleichzeitige Einwirkung kurz 
liger Strahlen die Entstehung des Dichroismus im Rot praktisch 
IIkommen verhindert. Am extremsten ist die Auslöschung deı 
terregung bei weissem Licht an Orthochrom-Schichten (Fig. 15 
Ss) zu beobachten. Sie wurde durch eine Anzahl Parallelversuche 
er gestellt. 
Es kommen also in dieser Erscheinung deutlich antagonistisch« 
rkungen verschiedener Strahlenarten zum Ausdruck. wie wir sie 
er IV, Mitteilung für die Photochloride kennen lernten. Abeı 
durch die viel schärfere Form der Spitzen unterscheidet sich 
lichrometrische Farbenanpassung der bisher betrachteten Farb- 
von den Photochloriden durch die vollkommene Abwesenheit 
nversen Effekte, die auch bei den älteren Versuchen des Einen 
ıns (loc. eit.) niemals beobachtet wurden. 
Diese Unterschiede fallen aber bei einem einzigen der unteı 
hten Farbstoffe fort, und die diehrometrischen Farbenanpassungen 
n Pinaeyanol-Kollodium können als typisch ‚photochloridähn- 
h“ bezeichnet werden. Dies lehrt ein Blick auf die etwas verwirrende 
20, die für SO Minuten farbige Erregung, ganz analog wie die 
sher diskutierten Diagramme 13 bis 18 gezeichnet wurde, und die in 
n Fig. 21 bis 26 auf S. 271 für verschiedene Erregungsfarben aufge- 
t wurde. Sie enthalten alle ausserdem noch die Extinktionskurve 
d die diehrometrische Kurve für weisses Licht in zehnmal kleinerem 


sstah. 
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Die bisher aufftallende scharfe Spitzenform der dichrometris: 
Kurven bei Erregung mit reinem Licht ist für Rot (640 ma, Fig 





und Orange (600 ma, Fig. 22) nicht mehr vorhanden. Wir sehen ı 






mehr, dass sich in gewisser Weise die Form der Extinktionsku 
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Fig. 20. Dichrometrische Kurven für Pinacyanol-Kollodium bei Erregung mit 
farbigem Licht in demselben Massstab wie Fig. 13 bis 18, Nur die Kurve: 





80 Min. lange Erregung sind einzetrare ol. auch Fig. 21 bis %6 
ge Erregung sind eingetragen. Vgl. auch Fig. 21 bis 26. 
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Fig. 25. 
Fig.21 bis 26. Dichrometrische Kurven für Pinacyanol-Kollodium bei Erregung mit 
verschiedenen einfarbigen Lichtern. Die Erregungszeiten sind durch die Strichelung 
unterschieden (wie bei Fig. 13 bis 18). Die Kurven für 80 Min. sind schon in 
grösserem Massstab in Fig.20 eingetragen. Die Diagramme entsprechen denjenigen 
der IV. Mitteilung für Photochlorid. 
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auch in den dichrometrischen Kurven andeutet. Dies ist aber nur bei 
längerer Erregung der Falle Um dies deutlich zu machen, sind füı 
diese Farben auch dichrometrische Kurven bei kürzerer Erregung voı 
2-5, 5 und 10 Minuten aufgenommen worden, die ganz analog wie di 
entsprechenden Kurven bei den anderen untersuchten Farbstoffe: 
verlaufen. Schon bei 5 Minuten Erregung mit Rot und bei 10 Minute: 
Erregung mit Orange macht sich aber das Nebenmaximum der Ex 
tinktion in der Gegend von 570 mu bemerkbar, das mit zunehmende: 
Erregungszeit immer deutlicher wird. Es ist aber interessant, dass 
das Hauptmaximum der diehrometrischen Kurven bei langer Erregung 
in beiden Fällen nicht übereinstimmt, sondern mit den Erregungs 
farben zusammenfällt. 

Im Orange (Fig. 22) konnte bei 80 Minuten langer Erregung schon 
eine ausgesprochene Negativierung des Dichroismus in den kurz- 
welligeren Farben beobachtet werden. Wenn die Erregungsfarbe dann 
nach Gelb (575 mu) überging (Fig. 23), das ungefähr dem Neben 
maximum der Absorptionskurve entspricht, veränderte die Form deı 
diehrometrischen Kurve ihre Gestalt. Es entstehen wie bei den an- 
deren bisher betrachteten Farbstoffen mit richtiger Farbenanpassung 
dichrometrische Spitzen, die allerdings erheblich breiter sind wie 
früher. Daneben bilden sich negativ dichroitische Effekte im Grün 
aus. Im Gelbgrün (550 mu, Fig. 24) werden die Spitzen schärfer, abeı 
jetzt entstehen auch inverse Effekte im langwelligen Nachbargebiet 
die bei Erregung mit reinen grünen Farben (525 und 500 mu, Fig. 25 
und 26) allein neben der etwas nach Rot verschobenen Farben 
anpassung übrig bleiben. 

Es kommen also bei Pinacyanol-Kollodium ganz analoge Typen 
von dichrometrischen Kurven vor, wie bei den Photochloriden, die 
dort als „Farbenanpassungen I. und II. Art‘ unterschieden 
wurden. Farbenanpassung I. Art findet für alle Farben statt, die 
etwa auf der langwelligen Seite des Extinktionsminimums liegen und 
Farbenanpassung 11. Art auf der kurzwelligen Seite. Ein eigentliches 
Indifferenzgebiet, wie bei den Photochloriden zwischen den beiden 
antagonistisch wirkenden Spektralregionen konnte allerdings nicht 
aufgefunden werden. 

In Pinacyanol-Gelatineschichten wurde, ebenso wie bei Erregung 
mit weissem Licht, auch in einfarbigem Licht keine Spur von di 
chroitischen Effekten beobachtet. 
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Diskussion. 

In den vorliegenden Versuchen wurde an einem grösseren Material 

ne Regelmässigkeit bestätigt, die sich schon aus Versuchen an Cyanin 
Kollodiumschichten bei der früheren noch unvollkommenen Methodik 
ır Untersuchung des Photodichroismus ergab: 

Die spektrale Verteilung der optischen Anftangsveı 
ıderung eines lichtempfindlichen Farbstoffsystems in 
hwachem Licht ist in erster Linie abhäneie von deı 

Farbe der erregenden Strahlung und unabhäneie von deı 
Form des Absorptionsspektrums und der chemischen 


ıtur des Farbstoffs. 


P 


Bei Erregung mit Licht bestimmter Farbe sehen die diehrometri 
hen Kurven bis auf quantitative Unterschiede gleichartig aus, das 
\aximum des Dichroismus fällt ungefähr mit dem Maximum des eı 
regenden Spektralgebiets zusammen und es findet eine diehrometrische 
Farbenanpassung statt, die als der erste Vorläufer einer wirklich sicht 
baren „physiologischen“ Farbenanpassung definiert wurde. Dieser Regel 
fügen sich ohne Einschränkung die Farbstoffe Cyanin, Pinachrom 
ınd Orthochrom in Kollodium und Gelatine für alle Erregung: 
farben von Rot bis Blaugrün. Eine Ausnahme bildet die Farben- 
npassung in Pinacyanol-Kollodiumschichten für Rot und 
Orange bei längerer Erregung, da sich für die mit diesen Farben 
rhaltenen dichrometrischen Kurven Einflüsse des Absorptions 
pektrums des Farbstoffs zeigen, die aber in den kurzwelligen Farben 
nicht mehr erscheinen. 

Für die Anfangswirkungen des Lichts in den Farbstoffschichten 
selten also ganz analoge Regeln wie in den Photochloridsystemen 
leren diehrometrische Farbenanpassungen in der vorigen Mitteilung 

schrieben wurden. Unterschiede ergeben sich aber bei der feineren 
juantitativen Untersuchung der Erscheinung. Sie sind am geringsten 
beim Pinaeyanol-Kollodium. In diesem Farbstoffsystem wurden die- 
elben charakteristischen Kurventypen im lang- und kurzwelligen 
licht aufgefunden, die wir bei den Photochloriden als „Farben- 
ınpassung I. und II. Art‘ bezeichnet haben. Es fehlte aber das 
charakteristische Indifferenzgebiet der Photochloride in den mittleren 
Spektralgebieten. Jedenfalls zeigte aber das Auftreten von negativem 
Dichroismus auf verschiedenen Seiten des dichrometrischen Maxi- 
mums, dass den lang- und kurzwelligen Strahlen antagonistische Wir- 


kungen wie bei den Photochloriden zukommen. 
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Die Unterschiede der dichrometrischen Kurven in den «d 
anderen Farbstoffen Cyanin, Pinachrom und Orthochrom gegen 
Photochloridkurven sind grösser, weil überhaupt keine negatix 
Effekte auftreten, so dass sich rein äusserlich die Farbenanpassı 
im langwelligen Spektralgebiet nicht von der im kurzwelligen unt: 
scheidet. Dass aber auch in diesen Fällen antagonistische Wirkung 
der verschiedenen Farben vorhanden sind, geht indirekt aus der B: 
obachtung hervor, dass in gemischtem (weissem) Licht die Ausbildu 
des Diehroismus im Rot weitgehend unterdrückt wird, der in reineı 
Rot deutlich in die Erscheinung tritt. 

Man kann daher mit grosser Wahrscheinlichkeit sagen, dass iı 
allen lichtempfindlichen Systemen, welche die Erscheinung des Phot: 
diehroismus zeigen, die Wirkung des Lichts dieselbe ist, und dass ( 
nur nötig sein wird, die Versuchsbedingungen etwas abzuändern, um 
in allen Fällen bei Erregung mit Licht der gleichen Farbe dieselb: 
Form der diehrometrischen Kurven zu erhalten. Dass nämlich gering: 
Veränderung des Zustands der Systeme von Einfluss auf die dichro 
metrischen Kurven ist, geht aus früheren Versuchen des Einen vor 
uns hervor. Es zeigte sich, dass mit abnehmender Konzentration di 
Farbstoffs in den Schichten die Farbenanpassungseffekte immer deut 
licher wurden. Ebenso hat der Sauerstoffgehalt der umgebende: 
Atmosphäre einen Einfluss. Diese Bedingungen wurden aber bei deı 
vorliegenden Versuchen in reinem Licht noch nicht variiert. Bei 
geeigneter Wahl werden wahrscheinlich auch die quantitativen Unteı 
schiede der dichrometrischen Kurven in den einzelnen Fällen fortfallen. 

Einen weiteren Einfluss zeigte die verlängerte Zeitdauer der Eı 
regung oder eine Verstärkung der Intensität der Erregungsstrahlung. 
Sie bewirkte bei den Photochloriden eine Verschlechterung der Farbeı 
anpassung: Das Maximum der Erregungsfarbe und des Dichroismu 
treten nicht mehr zusammen. Bei den Cyanin-Kollodiumschichte: 
wurde früher dasselbe beobachtet. Die dichrometrischen Kurven veı 
liefen bei langer Erregung mit verschiedenen Farben schliesslich all 
annähernd parallel mit der Extinktionskurve. Gleichzeitig bleicht 
aber die gefärbte Schicht aus und die Fig. 21 und 22 zeigen diesell 
Tendenz auch für Pinacyanol-Kollodium. Die Art der optischen Veı 
änderung der Farbstoffschicht wird also bei starker Erregung grund 
sätzlich von der bei schwacher Erregung verschieden: 

Die spektrale Verteilung der optischen Veränderun; 
eines lichtempfindlichen Farbstoffsystems in starken 
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L,ieht ist in erster Linie abhängig von der Form des Ab- 
rptionsspektrums und unabhängig von der Farbe der 
reeenden Strahlung. 

Dies ist nun genau die Beschreibung, welche bisher immer für 

Ablauf photochemischer Reaktionen in Farbstoffsystemen ge- 

ben wurde, die durch den spektralen Verlauf ihrer Bleichungswerte 
ntersucht wurden. Am vollständigsten hat TRENDELENBURG!) die 

Veränderungen des Sehpurpurs untersucht und LAsArErFrF?) Kollo- 
ımschichten photographischer Sensibilisierungsfarbstofte. In beiden 

Fällen war die spektrale Verteilung der Bleichungswerte immer parallel 
it der Form des Absorptionsspektrums und die Wirkung der ver- 

chiedenen Farben war unspezifisch nur durch die in den betreffenden 

Spektralgebieten absorbierte Strahlungsenergiemenge bedingt. 

Für dieselben Arten von Farbstoffen, die LASAREFF untersucht 
hat, und wie in einer folgenden Mitteilung gezeigt werden soll, auch 
für den Sehpurpur, wurden in den Anfangsstadien der Er- 
regung die vollständig anderen Regelmässigkeiten der diehrometri- 
chen Farbenanpassung gefunden. Wir müssen also hieraus 

hliessen, dass in lichtempfindlichen Farbstoffsystemen 
wei ganz verschiedene Vorgänge bei der Einwirkung des 
lichts eintreten können, die durch die Methoden des 

Photodiehroismus voneinander zu trennen sind, wenn man 

lie Versuchsbedingungen günstig wählt. 

Der eine Vorgang, den allein die früheren Beobachter gemessen 
haben, ist photochemisch und unspezifisch. Der Farbstoff verschwindet 
lurch einen chemischen Vorgang, der wahrscheinlich hauptsächlich 
in einer Oxydation besteht. Dabei findet eine Ausbleichung statt, 
lie im ganzen Spektrum parallel mit dem Absorptionsspektrum veı 
wuft. Den anderen Vorgang halten wir in Analogie zu den Ergebnissen 
ecı den Photochloriden für nicht chemisch. Wir sehen in ihm viel- 


mehr eine mechanische Micellardeformation, deren Natur am Schluss 


] 


der IV. Mitteilung eingehend diskutiert worden ist. Das etwas ver- 


hiedene Verhalten der in dieser Mitteilung beschriebenen Farbstoff- 
‘ysteme sehen wir als Anzeichen dafür an, dass die spezifischen Farben- 


npassungseffekte nicht ganz rein zur Beobachtung kommen, sondern 


mehr oder weniger durch die unspezifischen photochemischen Wir- 


W. TRENDELENBURG, 2. Psychol. u. Physiol. 37, 35. 1904. 2) P. Lasa- 
EFF, Ann. Phys. 24, 661. 1907. 37, 812. 1912. Z. physikal. Chem. 78, 657. 1912 


Ss, 94. 1921. 
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kungen verunreiniet sind. Die reinliche Trennung beider Effekte wi 
, [e) 






bei den Farbstoffsystemen kaum so gut möglich sein, wie bei d 






Photochloriden, weil das Silber viel edler ist, als ein Farbstoffmolekü 



























Der Aufbau der Micelle, deren Deformation durch polarisiert 
Licht optisch zu verfolgen ist, unterscheidet sich natürlich in d 
verschiedenen Systemen. Bei den Photochloriden bestehen sie 
Silber als färbenden Bestandteil, Halogensilber und einem Bindı 
mittel, das aber nicht unbedingt erforderlich ist. Bei den Farbstofi 
systemen sind die färbenden Bestandteile zweifellos die Moleküle dı 
betreffenden Farbstoffs, die sicb in enger Packung untereinandı: 


und mit den Molekülen des Bindemittels optisch beeinflussen und 





ihrer Gesamtheit das Micell ausmachen. Durch diese optische Beeiı 
flussung wird das Absorptionsspektrum des reinen Farbstoffs etwa 
verändert. Dies geht aus einigen früheren Handversuchen hervoı 
nach denen die Farbnuance von Cyanin-Kollodiumschichten mit deı 
Konzentration des Farbstoffs variabel ist. Sie geht mit abnehmende:ı 
Menge des Farbstoffs von Blauviolett nach Blaugrün über. 

Zum Schluss noch eine Bemerkung über die oben erwähnten 
starken, in bezug auf die Farbe unspezifischen dichroitischen Effekt: 
bei starker Erregung, die sich auch beim Pinacyanol bemerkbaı 
machten, und an Cyanin-Kollodium früher nicht leicht zu deuteı 
waren. Denn die fehlende Anpassung an die Farbe müsste eigentlicl 
auch für die Schwingungsrichtung gelten. Die neuen Beobachtunge: 
über den induzierten Photodichroismus, die in der I., II. und 111. Mit 
teilung besprochen wurden, lassen es nun möglich erscheinen, das 
die chemische Ausbleichreaktion, die am Farbstoffmolekül selbst aı 
greift, ein „induzierter‘ Prozess ist, wie die chemische Abscheidung 
von Silber in den photographischen Schichten. Die Erfahrungen übe: 
den induzierten Photodichroismus haben aber gelehrt, dass er keıı 
dichrometrische Farbenanpassung zeigt. 

Die Versuche werden in den mehrfach angedeuteten Richtunge: 
mit einfarbigem und gemischtem Licht fortgesetzt und zunächst auf dı 
biologisch wichtigen Farbstoffe Sehpurpur und Chlorophyll übertrageı 


Bei dieser Untersuchung wurden einige Hilfsmittel verwendet 
die dem einen von uns (W.) vom Kaiser Wilhelm-Institut für Physil | 
in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt waren. 





Leipzig, Photochem. Abt. d. physikal.-chem. Instituts. 


Juni 1929. 
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Über Kristallstrukturen einiger binärer Verbindungen 
der Platinmetalle 11. 
Von 


Rn 
L. Thomassen. 


Einrgeranren am 15. 5. 29.) 
Verbindungen zwischen Platinmetallen und anderen Element: ' her 
und ihre Kristallstrukturen untersucht. Es wird gezeigt, dass dı ler hieı 
delten Substanzen Pvritstruktur und eine Nickelarsenidstrı ır | { 
hre Gitterkonstanten werden angegeben. Eine Präzisionsm« Pt 
veführt. 
Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der in Angriff 


Veı bindung« N 


untersuchen. 


Aufgabe). Kristallstrukturen der binären 


Platinmetalle mit anderen 


nommenen 


Elementen zu 


hi 


Komponenten im 


Die Herstellung der Verbindungen geschah nach der früheı 
Methode 


abgeschmolzenen 


schriebenen (Zusammenschmelzung deı 


vakuierten, (Quarzröhrechen mit nachfolgendem 


Die Verbindungen wurden unter dem Binokulaı 
| 
ugeln polierte Schliffe angefertigt, die nach den von SCHNEIDERHÖHN 
Wenn es sich 


ıngen 'Tempern). 


nikroskop untersucht, daneben wurden auch von den kleinen Schmelz 


‚eschriebenen optischen Methoden untersucht wurden. 


ezeiet hatte, dass die Substanzen homogen waren, wurden Pulver- 


liaeramme davon aufgenommen. Es waren leider in den hergestellten 


Präparaten keine einzelnen Kristalle oder Spaltstücke zu finden, die 


eometrisch orientiert werden konnten, so dass eine Untersuchung 


ich anderen röntgenographischen Methoden nicht möglich waı 


Substanzen des Pyrittypus. 


Wie bekannt, kristallisiert Pyrit im regulären System mit vier 


\lolekülen im Elementarbereich und gehört der Raumgruppe 7) an 


Die Koordinaten der Fe-Atome sind: 
O0: 230% 391: 9373 
lie der S-Atome: 
uuur u 1 1 14 7 77 7 + I 1 7 I 1 
IUM, 1 . m 3 1 u I e u ; " H U 


L. Tuomassen, Z. physikal. Chem. 135, 3 
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In den bekannten Strukturen liegen die angegebenen Werte voı 


rund © = 0:375. In der ersten zitierten Arbeit wurde für Pd 





u — 0-38 als wahrscheinlichster Wert gefunden, und dieser W; 











ergibt auch bei den hier untersuchten Substanzen gute Übereinstiı 
mung zwischen geschätzten und berechneten Intensitäten. In d 
vorigen Arbeit wurde gezeigt, dass die Werte der berechneten Inte: 
sitäten eine bessere Übereinstimmung mit den geschätzten ergebe: 
wenn die bei der gewöhnlichen Berechnung der Intensitäten berück 


sichtigten Polarisationsfaktor und LoRENTZz-Faktor weggelass: 


werden. In den Tabellen sind, wenn die Reflexionen mehrerer Fläche: 
auf dieselbe Stelle fallen, nur eine Fläche aufgeführt. Z. B. fallen di. 


» 7? 


Reflexionen von 333 und 511 zusammen, aber in den Tabellen 


» 


findet man nur 33 3. Es ist selbstverständlich. dass dieses Zusammen 





fallen bei der Berechnung der Intensitäten berücksichtigt worden ist. 

PtAs,. Das Mineral Sperrylith hat angenähert die Zusammeı 
setzung PtAs,. Man findet in der Literatur mehrere Bestimmunge: 
der Gitterkonstante des Sperryliths. DE .JONG!) gibt a=592 A 
RAMSDELL?) 5-94 A, während AMINOFF und PARSOoNS?) 6-00 A gefundeı 
haben. Endlich hat RAmspEL?) künstliches PtAs, hergestellt, welches 
sich als identisch mit dem natürlichen Sperrylith erwies und die Gitteı 
konstante @ = 5-96 A hatte. In Anbetracht dieser grossen Unterschied: 
erschien es wünschenswert, noch einmal künstliches PtAs, herzustelleı 
und eine Präzisionsaufnahme mit Steinsalz zu machen. 

PtAs, hat theoretisch 56-56%, Pt. Die Komponenten reagiereı 
beim Erwärmen unter starker Wärmeentwicklung, wobei die Sub 
stanz zu einem Klumpen zusammensintert, aber zum Schmelzen nicht 
gebracht werden kann. Nach einem 3tägigen Tempern zeigt sich deı 
Stoff als eine halbgeschmolzene graue Masse mit knollenförmiger Ent 
wicklung der Oberfläche. Einzelne reflektierende Flächen können bi 
obachtet werden, aber keine Formen. Lange dünne metallene Fädeı 
scheinen in Hohlräumen gebildet zu sein, aber deren Menge waı 
sehr klein. 

Die Ausmessung eines Diagramms von dem Stoffe, mit Steinsal 
zugesetzt, ist in der Tabelle 1 gegeben. 

Es wurde auch versucht, eine Verbindung PtA4s herzustellen, abeı 
der Schliff zeigt, dass man ein Gemenge von zwei Stoffen hat. De: 

1) W.F. pe JonG, Physica 5, 292. 1925. 2) L.8S. RamspeLt, Amer. Miner 


logist 10, 281. 1925. 3) G&. AMINOFF und L. Parsons, Univ. Toronto Stud. Ge: 


Ser., Nr. 26. 1928. t) L.S. RAMSpELL, Amer, Mineralogist 12, 79. 1927, 
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Tabelle 1. PtAs, + Steinsalz. 








Fe-Strahlung. 4, 1-934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm 
2y Steinsalz 2g sin? gy sin? Inten 
d | Br A { 5 N . sıtat 
roh kl 2 p theor korr. ref beı sesch 
33-24 32.64 5 0:.0790 0.0731 1 
’-] 37:03 00 36-32 2 
8.7 38:63 37-91 200 0-.1055 0:1054 > 
1-0 40-93 200 40.20 N 
13-6 13-52 12.74 210 0.1312 0-1318 1 
1-7 47-61 16-79 211 0.1577 0.1581 | 
53-20 220 92.30 2 
7 55-60 54:69 220 0.2110 0.2108 2 
I.Y 9.09 220 8.14 Q 
) 66-08 65-16 311 0.2900 0.2899 8 
) 69-37 68-45 222 0.3163 0.3162 l 
4-1 13-97 222 13:06 
.g 75-76 74-84 21 0-3693 0.3689 2 
83-5 83-35 82.42 120 0.4340 0-4328 1 
97.9 87-74 100 SH-8 3 
84.5 59.34 120 88.34 2 
11-2 91:03 40.05 3531 0.5001 0-5006 3 
14-4 94-13 93-11 420 0.5271 0.5270 2 
7:5 97.22 36-15 12] 0.5536 0.5534 1 
1-7 101-51 20 100.42 f 
6-6 106-41 105-30 422 0.6319 0.6324 5 
4-0) 113-79 112.67 3440 0.6927 0.6925 2 
6-0 115-79 122 114-66 1 
6-4 116-19 115-06 233 0.7118 0.7115 10) 
23-2 122-398 121-85 520 0.7639 0.7642 > 
sin Y 0.026355 AR? + RR +1 a 5.957 VIA. 


ne scheint Isotrop zu sein, und ist wohl PtAs,. während der andere, 
er doppelbrechend ist, ziemlich sicher die Phase Pt,As, darstellt!). 
PdAs, hat theoretisch 41-59%, Pd. As und Pd reagieren unteı 
tarker Wärmeentwicklung,. wenn sie erhitzt werden. und der neu 
ntstandene Stoff schmilzt bei 600° bis 700°. Der kleine Klumpen 
metallglänzend mit Fazetten. Es war indessen nicht möglich, die 
Klächen zu identifizieren. Der Schliff zeigt, dass die Substanz isotrop 
ınd sehr homogen ist, indem nur zwei kleine, stark gelbe Einschlüsse 
merkt wurden. Die Härte ist 5-5 und der Stoff ist nicht ferro- 
magnetisch. Die Ausmessung zweier Diagramme mit und ohne Stein- 
ılz ist in den Tabellen 2 und 3 gegeben. Bei der Berechnung der 
Intensitäten ist als relatives Streuvermögen für Pd und As 7 bzw. 5 


ngenommen. 


K. FriepricHn und A. Leroux, Metallurgie 5, 148. 1908. 2) Koinzidenz 
333. 
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Tabelle 2. PdAs, + Steinsalaz. 


Fe-Strahlune. 4, 1-934 A. Kameradurchmesser 57-85 mm 















































2d—s 2g Steinsalz 2g er sin?g sin? | 
mm roh .1ı |o | korr hki gef. ber 
h k zg theoı 9 
37-4 31:04 200 36-32 
39.0 38-63 37-82 200 0.1051 0.1050 
411-4 41:01 A 40.20 
43-7 43.29 12.47 210 0.1312 0.1312 
18-1 47-64 46-82 211 0.1579 0-1574 
33-6 73:09 3220 52.30 
56-0 59-46 54-64 220 0.2105 0.2099 
59-6 59.03 220 58-16 
66-6 65-97 65-13 311 0.2897 0-2886 
730 72:30 71-44 320 0.3408 0.3411 
74-6 73-89 222 73-06 
16-2 75-47 74-58 321 0-3671 0-3174 
S8.6 87:76 100 SH-.84 
94-8 93-89 92.76 120 0.3540 0.5248 
37-8 96-86 95-70 421 0.5497 0.5510 
101-2 100.23 122 99.54 
102-6 101-62 120. 100.42 
107-2 106-18 104-97 422 0.5292 0.6298 
114-7 113-60 112-38 3440 0.6904 0.6896 
117-0 115-88 122 | 114-661 
123-9 122.71 121-49 520 0.7612 0.7610 
127-4 126-18 124-96 521 0.7865 0.7872 
135-5 134:19 132.97 140 0-8408 0.8497 { 
sin? g 0.02624 (hi +- PB). a 5.970 0.004 A 
Tabelle 3. PdAs,. 
Fe-Strahlung. 4, 1-934 A. Kameradurchmesser 58-25 mm 
B—i 2 -. sin? y sin? g Intensität 
mm korr. 1-00 hl ef ber. 
zesch. ber 
33-7 32.14 53 0.0766 0.0787 1 0-8 
35-6 34-02 200 0-0856 0-0862 1 0.7 
39.5 37-85 200 0-1052 0-1050 t 1-8 
13-9 42-18 210 0.1295 0.1312 1) 7 
48.3 46-51 211 0.1559 0.1574 5 9 
50-6 18.77 220 0.1705 0:1724 1 1-4 
56-4 54-47 220 0.2094 0-2099 5 9.4 
q 13311 er Eh 0.2371 ( 5-7 
60.2 58-21 | 220] 0.2366 10.2361 | 10 
63-0) 60.96 3222 0.2573 0-2586 | 1-0 
67-0 64-89 311 0.2878 0-2886 8 38. 
68-7 66:55 3321 0-3010 0.3017 2 3 
70-3 68.14 222 0-3138 0-3149 2 b 
73-6 71-39 320 0.3404 0.3311 4 11-: ' 
77-9 74-62 321 0.3674 0.3674 5) 19-4 
84-4 82.01 420 0-4305 0-4310 | 2 


Koinzidenz. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 





Intensität 





2g : sin g sın? g 
korr. 1-00 vet bi . 
cesen ber 
84:56 3421 0-4526 0-4526 ' 9.5 
86-82 4111 0-4723 0-4723 | 0.2 
89.78 >31 0.4981 0-4986 2 6-4 
1 92.72 4 21 0.5237 0.5248 1 15-7 
18-4 95.77 421 0-5502 0-5510 { 16-5 
\ 98.72 332 0.5758 0.57 13 4 9,2 
39.31 3333 0-:5809 0.5819 { 80 
3 104:53 422 0.6254 0.6298 F 19.0 
4 112.29 140 0.6896 0.6896 ) RN 
\ 114-46 333 0-7070 0-7085 10 57.0 
sın? q 0.026524 ' 97 A 


Bei dem Zusammenschmelzen von 50 Atomprozent Pd und 
‘0 Atomprozent As wurde ebenfalls eine Wärmeentwicklung bemerkt. 
Der Stoff gleicht sehr dem PdAs,. Bei der Untersuchung des Schliffes 
ste sich, dass die Substanz aus zwei verschiedenen Komponenten 
besteht. 
PtP, hat 75-86°,, Pt und entsteht, wenn Platin in Phosphordampf 
ıngefähr 500° erhitzt wird!). In dieser Untersuchung wurde die 
Verbindung in der üblichen Weise in einer Quarzröhre hergestellt. 
Die Vereinigung geht unter Wärmeentwicklung vor sich. Ein Tei 
Phosphors destilliert ab, bevor der Klumpen zum Schmelzen ge- 
ıcht werden kann. was mit der Beobachtung von GRANGER stimmt 
dem er gefunden hat, dass sich bei 600° Pt,P, und bei noch höheren 
"emperaturen Pt,P bildet. Nach dem Tempern besteht der Stoff aus 
Ibgeschmolzenen grauen Klumpen. Der Bruch ist nahe an deı 
Oberfläche gröber kristallinisch als im Innern. Der Schliff zeigt, dass 
r Stoff ziemlich homogen ist, indem nur kleinere Mengen eines 
elben Stoffes ganz fein zwischen die isotrope, graublaue Hauptmass: 
erteilt sind. Dies ist besonders der Fall in der Mitte des Klumpens, 
vährend der Rand ziemlich frei davon ist. Die Härte ist 6 und deı 
Stoff ıst nicht ferromagnetisch. 
Ausmessungen von Diagrammen dieses Stoffes mit und ohne 
Steinsalz sind in den Tabellen 4 und 5 gegeben. Das Streuvermögen 


ir Pt und P wird als 5 bzw. 1 angenommen. 


SCHRÖTTER, Sitzber. Akad. Wiss. Wien 2, 303. 1849 \. GRANGER, Ann 


Phys. 14, 86. 1898. 
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Tabelle 4. 


Strahlung. A, 





1.934 








PtP, + 
A. 





l.. Thomassen 


I 


Steinsalz. 


Kameradurchmesser 






57-40 mm 























2d 2g Steinsalz 2g . sin?g sin?g 
mm roh korr hki gef ber 
h k l 2g theor oO ft 
34-7 34-64 34-16 ‚23 0.0863 0-0869 
36-7 36-63 3200 36-32 1 
10-8 40.73 200 40.201 
52.9 52.80 3220 52:30 
58-2 58:09 7-56 220 0.2318 0-2316 
58-8 58.69 220 58.16 
62-1 61-99 61-45 11 0.2610 0.2616 
69-4 69.27 68-69 11 0.3183 0.3185 
73-0 72:87 72.26 222 0.3477 0.3474 
73-8 73-67 222 73-06 
85-4 85:25 84-57 351 0-4527 0-4518 
87-7 87-54 400 86-84 
89.2 89.04 3420 88:34 
96-6 96-42 95-63 331 0.5491 0.5501 
100.0 99.82 99.01 t20 0-5783 0.5789 
101-4 101:24 420 | 100-42 
107-6 107-41 106-58 333 0.6427 0.6421 
114-0 113-79 112.96 122 0.6950 0.6948 
115-7 115-49 422 | 114-66 
125-5 125.27 124-44 >33 0.7828 0.7817 
sin?’ g 0.02895 (h? -22. a 5.683 + 0.004 A 
Tabelle 5. PtP;. 
Fe-Strahlung. 4, 1-934 A. Kameradurchmesser 57-835 mm 
2d 2g - sin? g sin? g Intensität 
mm korr. 1-10° hkl eef. ber - 
{ sch. ber 
31-9 30-49 3111 0.0691 0-0713 1 0-4 
35-3 33-86 111 0-0848 0-0868 2 2.7 
37.0 30.04 3200 0.0931 0.0951 1 0-4 
40-9 39.41 200 0.1137 0.1158 3 2 
53-0 51-39 3220 0-1880 0-1902 2 0-4 
59-1 57-43 220 0.2309 0.2316 4 1.8 
63-1 61-40 3311 0.2607 0.2615 3 1-8 
66-2 64-47 F 222 0.2845 0.2852 1 U 
70-4 68-63 311 0.3178 0.3183 6 12. 
74-0 72.19 222 0.3470 0.3483 3 3 
81-0 79.12 321 0.4056 0-4052 1 0-8 
86-4 84-48 3331 0.4519 0.4516 1 1-1 
87-9 85-96 400 0.4648 0.4630 1 0 
89.2 87-25 3420 0-4760 0.4754 | 1 
97-8 95:76 331 0.5503 0-5499 5 7. 
101-3 99.23 420 0.5802 0-5788 6 9 
1) Koinzidenz, 














nm 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





Intensität 





2g sin? y sin: Y 
h h . 

korr. 1-10 em eet ber eesch her 

18.8 106-665 333 0.6432 0.6418 2 1-4 

113-10 122 0.6962 0.6946 D 46 

N 121-51 440 0.7613 0.7606 1 1-4 

6-8 124-48 333 0:7830 0:7814 y 17.0 

1-1 131-71 531 0-8326 0-8320 > 2.0 

8.) 135-517 600 0.8570 0.8557 ) 1-8 

sin? g 0.028494 1 hi t- [* a 5-69 A. 

RhS,.. Es wurde zuerst ein normales Produkt mit 61-37°%, Rh 
reestellt. Die Reaktion geht unter Wärmeentwicklung vor sich. 
Nach dem Tempern (74 Stunden von 900° bis 430°, davon 34 Stunden 


nterhalb 500°) ist der Stoff ein Gemenge von grauschwarzem, grobem 
Pulver und gesinterten Klumpen. Ein Teil des Schwefels, 7 bis 8%, 
t nicht von dem Metall aufgenommen. Unter dem Binokularmikro- 
kop zeigt sich, dass ausser der grauen Hauptmenge, in der winzige 
Kristallflächen zu sehen waren, auch einige lange, zuweilen sehr lange 
Kristallnadeln gebildet waren. Der Stoff ist spröde und nicht ferro 
ıwnetisch. Ein Pulverdiagramm zeigt Pyritstruktur an, aber die 
Linien sind ziemlich schwach, im Gegensatz zu den früher behandelten 
Stoffen des Pyrittypus. Es wurde dann ein zweites Präparat mit 
Schwefelüberschuss (55%, Rh anstatt theoretisch 61-4%,) hergestellt, 
Iches in 185 Stunden, davon 115 Stunden unterhalb 500°, getempert 
ırde. Nicht aller Schwefel wurde aufgenommen, und auch hieı 
ekam man die langen Kristallnadeln. Nun wurde ein drittes Produkt 
t 59°, Rh hergestellt. welches nach der Reaktion langsam von 800 
500° abgekühlt wurde. bei 500° in 17 Stunden gehalten, und dann 
kleine Röhre in Wasser abgeschreckt. Das Produkt besteht aus 

in wenige unaufeenommenem Schwefel und drei halbgeschmolzenen 
srauen Klumpen. Keine Spur wurde diesmal von den langen Nadeln 
esehen. Die Klumpen haben einen metallischen Bruch, so dass es 
öglich war, einen Schliff herzustellen. In diesem sieht man, dass 
ler Stoff homogen und isotrop ist. Ausgemessene Diagramme mit 
ınd ohne Steinsalz sind in den Tabellen 6 und 7 gegeben. Sie sind, 
vie alle von diesem Stoffe aufgenommenen Diagramme, ziemlich 
chwach, aber es sind keine fremden Linien anwesend, und die be 
vechneten und geschätzten Intensitäten stimmen zut überein, so dass 


an dem Stoff wohl ziemlich sicher Pyritstruktur zuschreiben kann. 
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Tabelle 6. RhS, + Steinsalz. 


Fe-Strahlune. 7, 1-934 A. Kameradurchmesser 57-85 mn 

















Steinsalz 2g ragen sin? gq sin? q 
hkıl . 
mm roh 1] korr. geil ber. 
th 


2 Y theor 





34-90 0-0899 0.0903 






15 70 
50-23 


0.1508 0.1505 
0.1801 0.1806 





0.2719 


0.3511 











32 0.3902 0.3913 
82.9 82.10 80.92 321 0.4212 0.4214 
88.9 88.05 100 86-84 
3.3 89.44 420 88.34 
102-7 101-72 420 100-42 
104-2 103-20 101:90 420 0-6032 0.6020 
112-1 111:03 109.71 3533 0.5686 0.6674 
117-0 115-98 122 114-66 
118-8 117-66 116-34 122 0.7219 0.7224 
131-3 130.14 128.82 333 0.8134 0.8127 
sin? g 003010 2? +2 + RB 1 5-574 = 0.005 A. 
Tabelle 7. RhSs,. | 
Fe-Strahlung. 4. 1-934 A. Kameradurchmesser 58-25 mm 
2d \ 2gq sin? y sin?y Intensität 
min korr. 0-40 hkl vei ber 
vesch. 
11:7 40-61 200 0.1204 0.1204 3 2.7 
16-6 45-43 210 0.1491 0.1505 2 I 
51-6 50-35 =z2 0.1810 0-1806 2 1 
60-1 58:71 220 0.2403 0.2408 3 1-5 
64-2 62-74 3311 0.2710 0.2719 2 2 
71-8 70.21 311 0.3307 0.3311 6b 14-4 
75-5 73-85 222 0-3609 0-3612 2 
79-1 17-39 320 0.3908 0.3913 2 
82.8 81:03 321 0-4220 0.4214 ; 
100-3 98:25 331 0.5718 0.5719 B) 14 
103-8 101-68 420 0.6012 0.6020 t ö 
107-5 105-33 421 0.6322 0.6321 2 4 
111-7 109-46 3333 0-6666 0.6674 3 
118-8 116-43 422 0.7226 0.7224 4) J 
131-1 128-52 333 0.8114 0.8127 5 21 
sin? g 0.0301 h? r k2 -. ad= 5-57 A. 
Als Streuvermögen für Rh wird 5, für S 2 gesetzt. Die Abwesenh 


der langen Kristallnadeln bei dem abgeschreckten Präparat kör 
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so deuten, dass diese einer Tieftemperaturform entsprechen. 
Das letzte Präparat hat die Härte 5 bis 6 und ist nicht ferromagnetisch. 
Von einem Präparat mit der Zusammensetzung RhS gelang es 


ht. ein messbares Diagramm zu bekommen. 


Substanzen des Nickelarsenidtypus. 


\ls einziger Vertreter dieser Gruppe ist PtSb zu beschreiben. 
rbindungen, die dem Nickelarsenidtypus angehören, kristallisieren 
t zwei Molekülen in dem Elementargebiet und gehören der Raum 
uppe D}, an. Die Koordinaten des Metalls sind 000, 005, die 


es Metalloids 33%, 5%;. Man kann aber auch Metall 32}, 222 und 
Metalloid 000, 00 anbringen. 

Das metallographische System Pt—Sb ist von FRIEDRICH und 
,EROUX!) untersucht. aber alle Verhältnisse sind noch nicht auf- 
eklärt. FRIEDRICH und LEROUX nehmen an, dass das PtSb bei der 
\bkühlung gespaltet wird, während GUERTLER?) aus ihren Daten 
nd die mitgeteilten Mikrophotographien schliesst, dass PtSb peri 
tektisch kristallisiert. In der ersten Arbeit dieser Reihe wurde eı 


ihnt. dass ein Präparat von PtSb hergestellt war. welches die cha 





kteristischen Umhüllungen der Peritektalstruktur zeigt. Jetzt wurde 
| n Präparat 275 Stunden getempert, indem ganz langsam von 600 


300° abgekühlt wurde. Im Schliff zeigt sich der Stoff als beinahe 


homogen, indem nur einige kleine graublaue Einschlüsse in deı 
Iben Hauptmasse vorhanden sind. Die Einschlüsse sind isotrop und 
estehen wahrscheinlich aus P1Sb,, während die Hauptmenge anisotrop 
Die Härte ist 5 bis 5-5. und der Stoff ist nicht ferromaenetisch. 
\usmessungen von zwei Diagrammen sind in den Tabellen 8 und 9 
veben. 
Die Berechnung der Intensitäten ist nach ALsfn?) durchgeführt, 
ndem als Streuvermögen für Pt 3, für 5b 2 gewählt wird. Die Inten- 
täten sind in der Weise ausgerechnet, dass zuerst Pt in 000,00! 


nd Sb in . z a, s . : angebracht werden (Kolonne a unter .‚Intensität 
‚erechnet‘‘) und dann die Plätze vertauscht (Kolonne b) wurden. Wie 
nan sieht, erhält man bei der ersten Anordnung zweifellos eine bessere 


bereinstimmung mit den geschätzten Intensitäten. 


K. FrRIEeDRICH und A. Lerovx, Metallurgie 6, 1. 1909 W. GUERTLER, 
1912 N. Aust, Geol. För. För. (Stockholm) 47, 





llurgie, S. 773. Berlin 

































Tabelle 8. 
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PtSb 





L- Steinsalz. 













Fe-Strahlunge. 4/4, 1-934 A. Kameradurchmesser 57-65 mn 
2y Steinsalz 2y in? sin? g 
roh orr h h I ref. ber 

hkl 2g theor # ö 
32.40 31-30 100 0.0728 0-:0731 
37-47 3200 36-32 
38.86 37-60 101 0.1039 0.1043 
41-52 200 40-20 
48.99 47-55 102 0.1625 0.1627 
51-78 50-30 110 0.1806 0.1803 
54-36 220 52.30 
57-44 55-84 110 0.2192 0.2193 
59.83 220 58:16 
67:29 65-49 00 0.2927 0.2924 
71-26 69-42 01 0-3242 0.3237 
73-54 71-67 202 0.3428 0.3429 
74:94 222 73:06 
82.39 80-42 202 0-4168 0-7174 
88-85 400 86:84 
90.44 3420 88.34 
F” | 3 - 00 
92.03 89.97 11 1 3} 0.4997 [0.2997 | 
93.42 91.35 210 0.5118 0.5118 
94.72 92.63 3212 0.5229 0.5230 
97-00 94.90 211 0-5427 0.5430 
Te 203 -nan | | 0.5735 
100-48 98.36 | 104 | 0.5727 0.5708 | 
102:57 420 100-42 
108-03 105-930 8123 0.6370 0.6367 
110-52 108-40 00 0.6578 0-6580 
116-78 122 114-66 
118-07 115.79 114 0.7190 0.7190 
sin?gp = 0-07311 (kA? + hk-+ 2) + 0-03123 12 
a = 4130 0004 A. e 5-472 + 0:.005 A. 1:325 + 0.002 
a 
Tabelle 9. Ptsb. 











Strahlung. 4}. 1-934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm 
Intensität 
2 .] sin? g sin?g 
hk l ıranp et 
korr. 1-50° : vef ber RR berechnet 
a 

30:70 100 0.0701 0.0731 2 48 
37-16 101 0.1017 0-1039 2 50 11 
47:29 3102 0.1609 0.1626 2 21 21 
49.98 3110 0.1785 0-1801 2 15 15 
52.57 102 0.1961 0.1979 ) 142 142 
55-75 110 0.2173 0.2193 D 100 100 
65-39 200 0.2918 0.2924 | 12 0 
69.26 201 0.3229 3236 2 16 BY 


Koinzidenz. 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 














Intensität 

2g „El sin?g sin?g - 

korr. 1-50 gef )ei esch sem 
«A ) 

3-1 71-74 202 0.3433 0.3427 2 10 S 
4-8 72:94 103 0.3533 0.3539 2 15 33 
2.7 80.69 202 0.4191 0.4172 4 67 51 
3) . 0-5001 | (0 0 

99 90.13 (1 1 >| 0.5011 ) v2 2 } .n ‘> 
. \004| | 0-4992 | \15 15 
13-6 91.52 210 0.5133 0.5117 2 14 0-8 
34-9 92.82 3212 0.5246 0.5229 2 13 10 
17-1 95-00 313 0.5436 0.5429 19 14 
. 203 ” 0.5731 g 2) 
00.” uS-58 - 0.5146 a ) . 
he aa \104 14 0.5723 | 12 0-7 
02-8 100.67 114 0.5926 0.5902 S g g 
108-3 106-13 212 0.6389 0.6365 1 SS 67 
110-8 108-62 300 0.6596 0-6579 t 3 33 
8-5 116-28 114 0.7214 0.7185 d 61 61 
213) 0.7925 | 13 4) 

) ) 2H g‘ j- 0 933 4a 4 
u. Lues 1204| 1079821 y 0.5 
sin?p = 0.0731 (h?+hk+ k2) + 0.0312 
a=413A. ı 5-47 1-32 


Zusammenfassung. 


Ks sind die folgenden Substanzen hergestellt und ihre Kristall 


truktur ermittelt: 


Mit Pyritstruktur: 
PdAs, mit a 5.970 0-004 Ä. 


PtP, mit a = 5.683 = 0-004 Ä, 


Rhs, mit a 5574 0-005 Ä. 


Kine Neubestimmunge des PtAs, gab a 5957 0:003 A 


>, Mit Nickelarsenidstruktur: 


PıSh 


mit a 41-130 00-004 A. ce = 5472 0-005ÄA., 1-325 00-002. 
d 


Für das stets fördernde Interesse des Herrn Prof. Dr. V.M. GoLD- 


SCHM 


beste 


IDT, Direktor des Mineralogischen Instituts, sage ich ihm meinen 
n Dank. Ich bin auch Herrn cand. real. E. Brock für die Auf- 


nahme der meisten Diagramme in dieser und der vorhergehenden 


Unte 


rsuchung zu Dank verpflichtet. 


)slo, Mineralogisches Institut der Universität. 


28. April 1929. 
































Über die Entzündung des Phosphordampfes im Sauerstofl 
Von 
A. Kowalsky. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 





(Eingegangen am 15. 5. 29.) 


Die Druckgrenzen innerhalb derer ein Gemenge von Phosphordampt 


Sauerstoff sich entzündet, werden im Sinne einer von SEMENOFF zewebeneı 
der Vorstellung der Kettenreaktionen beruhenden Theorie erörtert und bei 


eführten Versuchen mit der Beobachtung übereinstimmend sefunden 


1. Allgemeine Bemerkungen und Theorie. 

Bei der Oxydation der Dämpfe von Phosphor, Schwefel uı 
Arsen ist folgende Tatsache festgestellt worden. Die Oxydation bl« 
aus, wenn der Druck des Sauerstoffs kleiner als p, oder grösser als 
ist, und geht sehr rasch vor sich (mit Liehtemission) bei Drucke: 
die zwischen den Grenzen p, <p< ps liegen. Am besten ist die Rı 
aktion der Phosphoroxydation untersucht worden. In diesem Fal 
lässt sich die untere Grenze p, des Partialdruckes des Sauerstoff 
gemäss den theoretischen Betrachtungen von N. SEMENOFF!) durel 


die Formel 


ausdrücken, wo p, der Partialdruck des Phosphordampfes und d 
Durchmesser des Gefässes ist. Die Konstante K hängt von der Teı 
peratur nicht ab. Die von N. SEMENOFF erhaltenen experimentell 
Daten stimmen im ganzen innerhalb der Fehlergrenze mit deı 
geführten Formel überein, sind aber nicht exakt. Die Versuch 
wurden in den Intervallen p, von 0-02 bis 0-106 mm bei einer Änd 
rung der Temperatur von 12° bis 36°, und bei den d-Werten 
schen 4-6 und 31 mm ausgeführt. 

Was die obere Grenze betrifft, so war sie schon längst von eiı 
Reihe von Verfassern festgestellt, die Abhängigkeit des Druckes 
von p, und von der Temperatur war aber nicht genügend quantitat 
untersucht. Alle Verfasser weisen auf die ausserordentliche Empfin 
lichkeit hin, welche die obere Grenze gegenüber den geringsten Spuı 


von Beimischungen zeigt. 


I) N. SEMENOFF, Z, Physik 46, 109. 1928. 
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Entzündung des 


Meine Aufgabe war es, die 














Phosphord ımpfe s ım »>Mauerstoftf >84 


obere Grenze p, zu untersuchen und 


H} r i 
roll Beobachtungsgebiet von p, nach kleinen Konzentrationen des 
sphordampfes zu erweitern. 
Schon meine ersten Versuche bezüglich Pa führten zu dem Er- 
nis, dass die Abhängigkeit zwischen p, und p, sich durch die Formel 
# -) 
Ir , _ 
drücken lässt. e Pi 
’ Dieses Resultat ist, wie wir unten sehen werden, später bestätigt 
1} 
len. Betrachtet man also p, und p, als Funktion von p,. so erhält 
n die folgenden zwei Zweige der Kurve auf der Fire. 1. Der Zweig ab 
It einen Abschnitt einer gleichseitigen Hyperbel dar, die deı 
Formel (1) genügt. Der Zweig ed ist dagegen eine Gerade. die deı 
Pp a 
IE 
{ls I 
0] 
R 
[ db 
| EHE » 
tat u 
ul 
euuucbnummenmmnnnens EEE EEREHEIEEEREEEEG n 
Po 
Pr 2 
Fie. 1 
. un 
‚iehung (2) entspricht. Der schraffierte Teil der Ebene, der von 
" Kurve abed begrenzt ist, entspricht dem Verbrennungsgebiet 
Diese beiden Zweige müssen in irgendeiner Weise ineinander über 
ehen nach dem Typus der punktierten Kurve bc, was sich, wie wii 
ICH i 
nten sehen werden, auf experimentellem Wege beweisen lässt. Dies« 
| 


ese Erscheinungen in keinem 


1920: 
| vs 138, 97, 113. 


eben 


Trav. chim. 


> 
wel, 





1929. 


Betrachtungen haben W.P. Jor 


W. P. Jorıssen, Chem. Weekbl. 15, 705. 


Der 


RISSEN !) und N. SEMENOFF?) erlaubt 


verhältnismässig seltenen Erscheinungen der minimalen und maxi 
len Druckgrenze des Sauerstoffs mit dem breiten Gebiet der ge 


öhnlichen Explosionsreaktionen zu verknüpfen und zu zeigen, dass 


Falle Ausnahmen sind, sondern um 


ekehrt allen Explosionsreaktionen der Gase eigentümlich sind. 


1918 und Rec. Trav im. P 
Pavs-Bas 40, 539. 1921; ehe auch Cheı 
Aufsatz ist zum Druck in J.pl ( 
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Hier bedeutet 


Verschwinden an der 


Kons 


gewisse 
ı Seitenketten aı 
nergie berücksicht 

Nimmt man a 


können, 


enz des maximalen 


Erscheinung 


Reaktion der Phosphoroxydation 


tg die 
ntaren Reaktionen in der Kette 


n. dass die 


.K 


Tat den Gesamtdruck des Gemisch: 


nd pP, mit so wirdp=p Pr, P yp und p (1- 
100» den prozentuellen Anteil des Sauerstoffs und 100 (1 
Phosphors im Gemisch bezeichnen. In diesem Falle wird das 
sionsgebiet durch die Kurve der Fig. 2 dargestellt. Der T: 
der Kurve (Fig. 2) entspricht dem Zweig 
d ? der Fig. 1. Der zur Ordinatenachs« pa 
| Zweig cd (Fig. 2) entspricht der Gerad 
| auf der Fig.l. 
| Genau diese Gestalt haben aber die Ku 
iller Explosionsgemische. Besonders soll ı 
le | darauf achten. dass die Erscheinung 
4 maximalen Partialdruckes in der Sprach: 
£ Fig. 2 bedeutet, dass bei genügend gross 
; Verdünnung des Phosphors durch Sauerst 
Dre 4 die Entzündung unmöglich wird. Eine s 


bei allen 
plosionsgemischen und das bedeutet, « 
Partialdruckes des Sauerstoffs eine 
darstellt. 

Voraussetzung über den Kettencharakter der R 


Grenzverdünnung existiert fast 


der Meinung. dass der Kettenabbruch an 
t N. SEMENOFF die folgende Formel für die ( 


an 


aktivierten Zentren, » die 
von ihrem Fer 


d? 


Z 


)1S Z 


’ Zahl der 
(» ist proportional p,,* p 
die Wahrscheinlie hike it der Bild 
ıf Kosten der Reaktion frei 
iet. Jedenfalls hat * 
Ketten nicht nur an den Gefässwänd 
Reak 


zu sein) mit 


(sefässwand ( 
tante., welche 


bei der werden 


man d4« 


sondern auch im Gasraum, infolge 


liese scheinen die O-Atome 
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Molekülen irgendeiner Beimischunge AR, so bekommt man für die Re- 


onseeschwindigkeit die Formel 


n 
ti 
l P 3 
(A + E 
Pr+P: 
3 
der Partialdruck des Gemisches und die Wahrschein 


pP 
hkeit des Zusammenstosses des Q-Atoms mit einer Molekel der Bei 
schung und nicht mit der Molekel P, ist. 
Das Verbrennungsgebiet ist durch die Bedingung 
| p 
Pr+P 
nıert. 
Unter der Annahme, dass die Beimischung im Sauerstoff ent- 
halten ist, kann man setzen 
Pr= up 
d die Gleichung (4) schreiben: 
a4 Po 0 ) 
) up, pP} 
Wenn wir annehmen, dass der Druck der Beimischung sehr gering 
Vergleich mit p, ist, d.h 
up, <Pr. 
verengert diese Voraussetzung den Gültigkeitsbereich der Glei- 
hung (5): die daraus folgenden Beschränkungen werden wir unter 
erücksichtigen. 
Jetzt können wir die Gleichung (5) folgendermassen schreiben: 
I Po Ü Po 


71 7 s A Te () h, 
v Pr Po, Prd pP 
Setzt man zur Abkürzung 
{ 7 
k, und ky, 


ad? # 


bekommt man 
k, PP hs Po VQ, vv) 


Durch Auflösen von (6’) in bezug auf p,, bekommen wir zwei 


Werte von Po. nämlich Pı und Ps 
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Das ist eben der maximale p, und der minimale p, des Dru 
des Sauerstoffs. Für grosse Drucke des Phosphors bei der Beding: 


t k,%, hat man N 


Pp 
nr he u Fr 
N. SEMENOFF bekommt also theoretisch die Zweige ab und 
der Kurve auf der Fig. 1. Wenn p, vergleichbar mit 4 k,k, wird 
werden diese angenäherten Werte p, und p, unrichtig. In diese: 
Falle müssen wir für ihre Bestimmung die Formeln (7) und (8) b 
nutzen. Aus diesen Gleichungen erhalten wir theoretisch den pun| 
tierten Teil be der Kurve auf der Fig. 1. 
Wenn der Druck des Ph ‚sph rdampfes so klein wird, dass 
pr t k, hs 
st. so werden die beiden Lösungen (7) und (8) imaginär, d.h. b« 
solchen Drucken des Phosphors, die der Bedingung 
Pr V4 k, ko 


senügen wird. die Entzündung bei keinen Bedingungen mößlich. 





Mit Rücksicht auf die Gleichung (10) kann man sehen. dass di: 
beschränkende Annahme up,, < p, die Gleichung (6°) nur auf di 


Fälle anzuwenden erlaubt. wenn «a < 1] ist. 


» 


Die Messung der oberen Grenze p, des Druckes des Sauerstoffs. 
Die Reaktion wurde in einem zylindrischen Glasgefäss mit den 
Durchmesser etwa 20 mm beobachtet. In diesem Gefäss befand siel 
eine gewisse Menge von Phosphor, der durch Destillation im Vakuuı 
gereinigt war. Das Reaktionsgefäss, das schon Phosphor enthielt 
wurde bis — 10° mm evakuiert und auf eine Temperatur abgekühlt 
bei welcher die Oxydationsreaktion gar nicht auftreten konnte. |ı 
meinen Versuchen war es die Temperatur der flüssigen Luft. Di. 
Temperatur wurde bloss zur Vereinfachung des Versuchs gewählt 
Wie wir unten sehen werden, würde es genügt haben, das Gefäss 
0°C abzukühlen. 
Nachdem in dieser Weise die Bedingungen der Unmöglichkeit (d 
Reaktion des Phosphors geschaffen waren, liess man in das Reaktioı 


gefäss Sauerstoff bis zu einem bestimmten Druck ein!). Dann wurd: 


In diesen und auch in den nachfolgenden Versuchen war der Sauerst 


ektrolytisch erzeugt und dann mit flüssiger Luft getrocknet. 
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flüssige Luft weggenommen und das Reaktionsgefäss, das Phos- 
r und Sauerstoff enthielt, wurde in einen Thermostaten gestellt. 
Nun konnte man entweder p, konstant halten und p,, vermindern, 
man in das Verbrennungsgebiet gelangte, oder p,, konstant halten 
| p, durch Erwärmung des Gefässes vergrössern. Beide Verfahren 
‚en übereinstimmende Resultate. Das erste wurde praktisch durch 


gssames Auspumpen von Sauerstoff durch ein Kapillarrohr aus- 


seführt. das zweite durch eine ebenfalls sehr langsame Erwärmung. 


Die Geschwindigkeit des Auspumpens des Sauerstoffs oder der Er- 
irmung des Gefässes spielte darum eine Rolle. weil der Druck des 


Phosphordampfes aus seiner Temperatur bestimmt wurde und dazu 


Pr 10 3 
20 


| 
| 
el 


“ 
n 
een u er 
700 300 500 700 mm p, 
3 Versuche. bei denen das zanze Gefäss die niedrige lemp ratur de Pl 
“ 
hatte. Versuche, bei denen nur der den Phosphor haltende Teil des Gefäss« 


vekühlt war. 


usste man sicher sein, dass man einen gesättigten Dampf hatte. 
Bei einem gewissen Druck p,, (bei der Bedingung p const) fand 
Entzündung statt. Das ist wahrscheinlich der Druck, den wir bis 
tzt durch 9, bezeichneten. 
Bei dieser Methode der Bestimmung von p, konnte seine Ände- 
ıng von der Wirkung zweier Faktoren herrühren, und zwar: 1. des 
Druckes des Phosphors und 2. der Temperatur. Wie die weiteren 
ersuche gezeigt haben, hat die Temperatur auf den Wert von p, 
inen Einfluss. Darum dürfen wir annehmen, dass p, nur von pP, 
bhängt. Die sich experimentell ergebende Abhängigkeit drückt sich 
ırch die Kurve auf der Fig. 3 aus. Diese Abhängigkeit ist im Inter- 
ıll des Druckes O0, von einigen Millimeter bis 600 mm untersucht 


orden, die Temperatur des Phosphors änderte sich dabei von 10 
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bis 15°C. Wie man aus der Fig. 3 sieht. ist in diesen Grenzen 
Gleichung 
Ps 
const 
Pı 


befi jedieend. 


Diese Versuche sind, um gleichzeitig die Frage nach einer etwai: 


\bhängigkeit von 9, von der Temperatur des Reaktionsgefässes 
beantworten. in zwei Reihen ausgeführt worden: 

l. Das ganze Reaktionsgefäss hatte dieselbe Temperatur / 
Der Druck des Sauerstoffs wurde verändert und die Entzündung 
obachtet. 
2. Ein Teil des Gefässes, und zwar derjenige, der den fe 
Phosphor enthielt, blieb bei der obigen Temperatur /,, während 
andere Teil des Gefässes die t=1,> t, hatte. 

Die in diesen Fällen bei der Entzündung erhaltenen Drucke 
Sauerstoffs p und p. sind identisch, d.h. die Temperatur hat kei 


Einfluss auf 9,!). 
Die Tatsache, dass p, von der Te mperatur nicht abhängt, ist durel 


t Ausdehnung des Gemisches O,; P, bestätigt worden Hängt 7 


lemperatur ab, so ist es natürlich zu erwarten, dass mit der Erhöhun 
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Temperatur die Bedingungen der Reaktion günstiger werden. Dann mus 


einem Einfluss von ? auf 9, seine Abhängigkeit von P nicht durch eine Get 


man das Gemisch bei einem Druck und einer prozentuellen Zusammenset 


ıwuf der Fig. 4 entsprechen und dehnt es aus, so muss maı 


ndern durch die punktierte Kurve auf der Fig. 4 dargestellt werden. Niı 
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Tabelle 1. 














{ 1 1 10 2 N 10 

| Grad mm mm (rad (‚rad mm N 

9 39 10 0-1 0 0 0 | 
‚4 4 15 0.2 0) 0 I) 7 

) 31 0) 0-3 18 } 395 N 
A 24 In 0.h | N 57 10 
i 17 2 1 ‘ 7 126 l 

l 11 12 2.4 1-0) 11 A) 18 
« Y 120 2-8 11-5 11- 6580 10 
8 t 202 1-6 { 1 IS 13 


Die beobachteten Werte enthält Tabelle 1. 
/, ist die Temperatur eines Teils des Phosphor enthaltenden Re- 


ktionseefässes. 


l, ıst die Temperatur des übriebleibenden Teils desselben Re- 
ıktionsgefässes. 

Es wurden noch Versuche zur Bestimmung von 9, ausgeführt ın 
dem Falle, dass der Sauerstoff Spuren von Ozon enthielt. Es ergab 
sich, dass p, dabei sehr stark vergrössert wird. Die Veranlassung dazu 
war die Beobachtung, dass, wenn man in einem Gefäss mit einer und 
lerselben Menge des Phosphors zwei Messungen von p, ausführte, der 
Wert p,, den man zum zweitenmal (d.h. schon nach einer Entzün- 
lung) bekommt, um 3 bis 4mal grösser ist, als der ursprüngliche. Darum 
wurde für jede Messung von p, ein neues Gefäss benutzt. Man kann 
nnehmen, dass die Erhöhung von p, auf die bei der ersten Reaktion 
tattfindenden Ozonbildung zurückzuführen ist. Das wurde durch 
einen qualitativen Versuch bewiesen. Das Reaktionsgefäss hatte die 
'emperatur 0°. Der Partialdruck des Sauerstoffs ohne Beimischung 
les Ozons war 40cm. Dabei trat keine Entzündung auf, weil bei 
liesen Bedingungen p, nicht grösser als 30 em ist. Durch ein Röhr- 
hen, das Sauerstoff enthielt (dieses Röhrchen war durch eine enge, 
r Ausdehnung in das Verbrennungsgebiet gelangen. Es befand sich in dem 
ıefäss B ein Probierglas L in umgekehrter Lage aufgestellt, das im Quecksilber 


hwamm und teilweise in das (Jue« ksilber eineetaucht wurde. Das Probiergla 


ınnte sich verschieben, und zwar sinken, wenn man daraus die Luft durch das 
kohr D auspumpte, oder sich heben beim Einpumpen von luft. Infolge seiner 
Verschiebung veränderte sich das Volumen A. Durch den Hahn ÄK beim Sinken 


Probierglases L wurde das Gemiscl 


des Dampfes beim konstanten Druck ein- 
saurt. In einem bestimmten Augenblick wurde der Hahn geschlossen und jetzt 
hnte sich das Gemisch infolge des fortgesetzten Sinkens des Probierglases au 


dieser Ausdehnung war niemals eine Entzündung beobachtet 
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die Diffusion erschwerende Kapillare, mit dem Reaktionsgefäss ı 
bunden), wurde eine elektrodenlose Entladung während 20 bis 30 > 
kunden durchgelassen. Dann wurde aus dem Ballon durch di 
Röhrchen ein Sauerstoffstrahl in das Reaktionsgefäss eingeführt 
dass in dem Gefäss der Druck um 5 bis 6 cm aufstieg. Im Augenbli. 
als eine Menge des mit der Entladung vorbehandelten Sauerstof 


eintrat. fand die Entflammung statt. 


3. Die Messung der unteren Grenze. 

Die untere Grenze des Sauerstoffdruckes p, ist in folgender Wi 
für verschiedene Drucke des Phosphors erhalten worden. In ein zu 
nächst evakuiertes Gefäss, das Phosphor enthielt, wurde ein langsamı 
Strom von Sauerstoff durch ein Kapillarrohr eingelassen. Eine Zeit 
lang nach dem Beginnen des Einlassens des Sauerstoffs in das Gefä 
wurde kein Leuchten beobachtet. Wenn aber der Druck des Saueı 
stoffs eine genügende Grösse erreicht hatte, fand eine plötzliche Ent 
zündung statt. Durch spezielle Versuche ist die Geschwindigkeit deı 
Einströmung des Sauerstoffs bestimmt worden (dazu diente eiı 
Schwefelsäuremanometer, wobei die Ablesung mittels Mikroskop und 
Stoppuhr ausgeführt wurde). Aus der Geschwindigkeit und der Daueı 
der Einströmung des Sauerstoffs konnte man seinen Druck berechne:ı 
In dieser Weise ist die Abhängigkeit des Druckes p, von p,„!) bei di 
Änderung des letzten von 0-1 10-3 bis 7 10-3 (dies entspricht deı 
Druck des gesättigten Dampfes bei den Temperaturen von 0’ h 
0°C) ermittelt worden. 

Die Abhängigkeit p, von p, (für nicht sehr kleine p,) lässt sis 


durch die Formel 
Pı Pp = const — ( 


ausdrücken; wie aus der Tabelle 2 hervorgeht, sind die Werte dı 
Konstanten € für verschiedene Drucke p, ausgeführt, und zwa 
multipliziert mit einem Faktor €',, der von den zufällig benutzten Me: 
grössen herrührt. 
1. Ergebnisse und Diskussionen. 
Die Ergebnisse aller Versuche können durch dieselbe Kurve d 
gestellt werden, wenn man auf die Koordinatenachsen die Logarithm: 


des Druckes von Sauerstoff und Phosphor aufträgt (siehe Fig. 6). D 


1) Der Druck des gesättigten Phosphordampfes war aus LAnDoLT-BÖRNSTI! 
Physikal.-chem. Tabellen genommen und für tiefere Temperaturen durch Extı 


polation bestimmt. 
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Tabelle 2. 
































] 10 ] ( } pi ] 10 N ] 1 
) 0-1 1-3 17-5 12 2.1 0-12 11-1 
a 0-1 3-0 12.2 11 2.3 0-12 11-8 
7 0.15 1-7 10.8 11 3 0.11 10-4 
= 0-2 1:35 10.6 | 2.3 0.12 11 
0.25 1:08 10-7 , 8 0-10 11-3 
0 0-3 0-68 9.3 8.5 2,0 0.10 11-4 
24 0-6 0-35 10 N 3-1 0.10 12.6 
U) 0.4 0.26 10.6 b - 0-08 12.3 
16 1-4 0-18 9.8 6 RB. OS 12-2 
14 1:8 0-15 10-6 5 1-1 0.07 11-9 
14 1-8 0-15 11 0-5 7-4 0.04 11.8 
Gerade AB entspricht der oberen Grenze des Sauerstoffdruckes ps, 
E der unteren Grenze p,. UB ist das Übergangsgebiet zwischen deı 
beren und der unteren Grenze. 
Den Zweige CD habe ich selbst erhalten, die Punkte. die dem 
1 Bereich DE entsprechen, sind aus den SEMENOFFschen Daten!) & 


[4 (Pe%0°) 
ut I,O -AE 





D Pi A 





04 \ 
R 
fv a 
C 
— an 
ro 
7 ) 
Fig. ( 


nommen. Da diese Daten sich auf ein Gefäss von einer anderen Gestalt 
nd Grösse als das meine beziehen. war es unmöglich, eine exakte 
Vergleichung der absoluten Werte durchzuführen. 

Die Änderung von p, in ihrer Abhängigkeit von der Änderung 
on p ist, wie wir es aus der Fig. 6 sehen, bei mir und bei SEMENOFI 
n demselben Charakter. Diese Punkte sind folgendermassen auf- 
getragen: der eine ist einfach auf der Fortsetzung der Geraden CD 


gestellt, und daurch ist die Lage der anderen bestimmt 





1) N. SEMENOFF, Z. Physik 46, 109 


1928 
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Die Kurve der Abhängigkeit zwischen p,, und p, in den lo; 
rithmischen Koordinaten bestätigt in einer ziemlich anschauliel 
Weise die Beziehungen 

Pa 
Pr 


Denn in diesem Falle müssen die beiden Zweige Gerade sein 


const und Pı Pı const 


mit der Abszisse einen Winkel von 45° bilden. was man tatsächl 
aus der Fig. 6 ersehen kann. 

Die oben angeführten theoretischen Überlegungen sind also, w 
wir sehen, dadurch bestätigt, dass bei nicht sehr kleinen Druck: 
des Phosphors die Gleichungen (9) und (10) wirklich gültige sind. B: 


rechnet man ferner aus den experimentellen Daten k, und k, 


k Pı Pı 32.101 
k, Pr 2.810 
P2 


und setzt man sie in die Gleichung (11) ein, so erhält man den mini- 
malen Druck Pr unter welchem die Reaktion bei keinen Bedingunge: 


möglich ist 
pp=V4k, k,= 19:10 


Der experimentell erhaltene Wert von p), liegt zwischen deı 
Werten 1-0 und 2-0 -10°#, Auch hier, wie wir sehen. haben wir eiı 
eute Übereinstimmung. 

Mit Hilfe der Gleichungen (7) und (8) kann man ferner theoretiscl 
die Kurve der Abhängigkeit zwischen p,, und p, im intermediäreı 
Gebiet zwischen p, und p, angeben (siehe die punktierte Linie auf deı 
Fig. 6). Auch hier erhalten wir eine befriedigende Übereinstimmung. 

Die Menge der Beimischung kann man nach der Formel (10 
PP. 
Pr 


schätzen. Sie ist also jedenfalls kleiner als <0-0028°. 


2.8:10-°.a 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. N. SEMENOFF, unter desseı 
Leitung diese Arbeit ausgeführt worden ist, meinen herzlichen Dank 


aussprechen. 


Leningrad, Physikal.-Technisches Röntgen-institut. 














Über die Raman-Spektren einiger organischer 


























und anorganischer Verbindungen. 
Von 


A. Petrikaln und J. Hochbere. 





Eir ınceen am 10. t ’) 
: ırden die RaMan-Spektren von 15 organischen Stoffen: Benzoı 
\ trıl, Uvanessiegsäuremethvlester, Toluol, Benzyv | 
B ‚trichlorid, Phenol, Cyelohexanol, Paraldehvd, Aceton, A 
d, Benzaldehvd, Chloral, Chloralhvdrat, Allvlehlorid und zwe 
hen Verbindungen: Zinntetrachlorid und Üvankalium aufgenommeı 
vewertet. Die Auswahl der Verbindungen war mit der Lösung strukt 
cher Fragen eng verknüpft 
4 Die Untersuchung der Raman-Spektren verfolgt zweierlei Ziele!): 
; rstens die Erforschung der physikalischen Eigenschaften der Atom- 
szillatoren und deren Kopplungserscheinungen, wozu die Beobach 
tungen über die Intensitätsverteilung, den Polarisationszustand, die 
i Breite der Raman-Linien, den Einfluss der Temperatur, Viskosität 
und des Aggregatzustands dienen ; zweitens die Benutzung der RAMAN 
Spektren zur Aufklärung verschiedener Strukturfragen, hauptsächlich 
der organischen Chemie. 
Obwohl die Menge der organischen Verbindungen ausserordent 
ıch UTOSS ist, haben wir doch weven der kleinen Zahl der die Stoffe 
0 ıufbauenden Elemente eine nicht allzu grosse Verschiedenheit von 
a 1 Bindungstypen. Jedes Atom einer Molekel stellt einen Oszillator dar; 


lie Mehrzahl dieser Oszillatoren sind bei Zimmertemperatur schwin 
sungslos, können aber bei einem RamAan-Experiment angeregt werden. 
Warum bei verschiedenen Stoffen der eine oder andere ÖOszillatoı 
nicht erregbar ist, wobei auch noch der schädliche Einfluss bestimmter 
\tomgruppen hinzukommt, wird nicht so leicht zu erforschen sein, 
ber immerhin wird in vielen Fällen die Möglichkeit vorliegen, ganz 
bestimmte Atombindungen sicher festzustellen. Da die verschiedenen 
Oszillatoren in einer Molekel sich gegenseitig beeinflussen, so ist auch 


bei demselben Bindungstyp in verschiedenen Stoffen die Bindungs 





Ausführlichere Literatur über den Raman-Effekt siehe: A. PETRIKALN und 


HOCHBERG, Z. physikal. Chem. (B) 3, 217. 1929. 








300 \. Petrikaln und .J. Hochberg 


stärke nicht ganz dieselbe, und die entsprechenden Raman-Liı 
weisen Wellenlängendifferenzen auf. 

Dieser Umstand ist bei der Identifizierung der Oszillatoren n: 
ihren RAamANn-Linien bisweilen recht störend. In einer vorangehen(d 
Arbeit!) wurde gezeigt, wie man die verschiedenen Wasserst: 
bindungen am Kohlenstoffatom und die Nitrilgruppe erkennen kaı 
In dieser Arbeit kann die Liste der erkennbaren Bindungstypen nı 
vervollständigt werden; dabei wurde die Auswahl der Verbindung 
so getroffen, dass aus den RAaman-Spektren über die Anwesenheit 
oder Abwesenheit bestimmter Atombindungen geschlossen werd: 
konnte. 

Die Versuchsmethodik war dieselbe, die schon in einer frühere: 
Arbeit von uns beschrieben ist ?). 

In den nächstfolgenden Tabellen wurde diesmal auf die Inte: 


sitätsaneaben verzichtet. 


Benzonitril, Benzylnitril und Cyanessigsäuremethylester. 

Die Daten der ausgewerteten Spektrogramme sind in den Ta 
bellen 1, 2 und 3 zusammengestellt; von diesen drei Verbindungen 
die alle in flüssigem Zustand benutzt wurden, war das Benzonitri 
und der CUyanessigsäuremethylester sehr wenig lichtbeständig; schoı 
nach !/, Stunde war eine merkliche Gelbfärbung bemerkbar; auch 
nach mehrmaligem Wechseln der Flüssigkeit in dem Versuchsroh: 
konnten nur recht schwache Spektren erhalten werden. Cyanessig 
säuremethylester gab ausserdem ein starkes kontinuierliches Spektrum 


so dass nur wenige Raman-Linien der Messung zugänglich wareı 


Tabelle 1. Benzonitril. 








Wellenlängen Frequenzen Frequenz- Ultrarot« 
— der Raman-Linien im Vakuum differenz Wellenlän: 
Seine in A em! em! u 
1358-3 
22938 em! 4557-6 21935 1003 9.97 
4601-8 21725 1213 8.24 
4615-9 21658 1280 7:89 
4677-5 21373 565 6-39 
4686-0 21334 1604 6-23 
4828-4 20705 2233 4-48 
1046-6 
24705 em 1449-1 22469 2236 4-47 
4621-8 21631 3074 3.25 


\. PETRIKALN, Z. physikal. Chem. (B) 3, 360. 1929. 2) Loe, eit. 
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Tabelle 2. Benzylnitril. 




















Wellenlängen Frequenzen Frequen: Ultrarote 
\nregende : - 7 } | 
der RAMAN-Linien im Vakuum differen Wellenlängen 
LInIe ı1 \ + \ : 3 
il cıll cu 
1358 ) 
938 en 4517-1 22132 80 12.41 
1558-7 21930 1008 1.9» 
4595-7 21754 1184 8-4 
4686-4 21332 1606 6-23 
4833-9 20678 2256 4-4 
4994-4 20014 292] 12 
5029.2 19879 059 21 
M)4H-t 
1705 cı 1453-1 22449 2256 1-43 
4588-5 21788 2917 43 
1619-2 21643 2 27 
un j 
Tabelle 3. Cvanessigsäuremethvlester. 
| Wellenlängen Frequenzen Frequen: Ultrarote 
\ı rerendt . . 2 n . 
in A der Raman-Linien im Vakuum differen Wellenlängen 
Linie in A . 
in A cm em 
1358-3 
2938 cm 1536-4 22038 BIEh 11-11 
1836-0 2612 2266 4-41 
5002-6 19985 2953 1.39 
1046-6 
1705 em 1455-4 22438 2267 4-41 
1593-9 21762 2943 40) 


Toluol, Benzylehlorid und Benzotrichlorid. 

Diese drei Verbindungen sind farblose Flüssigkeiten und geben 
it entwickelte und linienreiche Spektren, auch sind sie lichtbeständig. 
Obwohl Toluol schon mehrfach untersucht worden ist, wurde es doch 

Vergleichsobjekt für die zwei anderen Stoffe benutzt, da diese 
hlorsubstitutionsprodukte des Toluols sind. Die Versuchsresultate 
nd in den Tabellen 4, 5 und 6 zusammengefasst. 

Alle drei Verbindungen haben Benzolkernwasserstoffe mit den 
traroten Wellenlängen zwischen 3-25 u und 3-27 «. Toluol hat noch 
ei Wasserstoffatome in der Seitenkette, die die Wellenlängen 3-43 u 
nd 349 u hervorbringen ; im Benzylchlorid, wo das dritte „bewı R* 


he‘ Wasserstoffatom des Toluols durch ein Chloratom ersetzt ist, 


1 
> 


eht man nur noch eine Wellenlänge von den beiden, nämlich 3-37 u, 
im Benzotrichlorid. wo nur noch Kernwasserstoffe vorhanden sind 


ıch verschwindet. 





9/9 
„Ur 


\. Petrikalı 


Tabelle 4. 


Toluol. 























\ Wellenlängen Frequenzen Fre trar 
ee r RAmMAN-Linieı im Vaku liffer: Welleı 
Linie ı 
’ ı A k ’ 
1398 
29938 4399.7 311 45-24 
4458-9 DIS 19-30 
451 4 118 12-85 
1555 () Q47, It ( 
4562-3 1023 3.78 
416500-1 1205 8. 
4636-4 1376 1:27 
4680-6 1579 { 
4685-2 160% 6-25 
1981-1 2867 44 
4994-3 2er U) 42 
2 5028-1 3054 27 
4Udd-8 
24516 en 1320-5 23138 1378 71-2 
4658-2 21461 DD 27 
4046-6 
24705 4177-9 23328 7177 12.87 
4216-0 23712 993 10-07 
1221-1 23684 1021 9.79 
4253-5 23503 1202 5.34 
4575-7 21849 2856 3-50 
4587-4 21793 2912 3-43 
4616-2 21658 4,49 28 
en 2 2 . 
Tabelle 5. Benzvlchlorid. 
i Wellenlängen Frequenz: ue traı 
" = der RAMAN-Linien im Vakuı differ Wellen! 
; in A ) 
4 Eu 
22938 1384-7 22800 138 72-46 
4411-0 22663 275 b-36 
4423-3 2200 He I.59 
4450-5 22462 176 21-01 
4419-7 22316 622 16-08 
4491-7 22256 682 14 
4510-0 22166 172 12.95 
4519-1 22122 s16 12-26 
4557-8 21935 1003 9.97 
1564-7 21900 1038 1.63 
4589.3 21782 1156 8-65 
4601-6 21726 1212 8.2 
4613-7 21669 1269 T-S8 
4686-7 2133 1607 6-2 
AO: 1 19971 2967 1 
030.3 19874 3004 3.26 
24008 4160-8 24027 678 14-75 
4217-2 23705 HELE 10-% 
4255-5 23492 1215 S.24 
4265-2 23439 1266 7. 
4328-4 BUNT 1609 6-27 
1619-3 21642 03 6 
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Tabelle 6. Benzotrichlorid 








Wellenlängen Frequenzen Frequen: Ultrarot: 
Anregeudk der Raman-Linien im Vakuum differen Wellenlängen 
nie in A in A en cm 
1358 
138 cm 4375-2 22849 54 113 
4438-1 22525 +15 24-4] 
1482.0 22304 634 15-77 
4516-0 22137 801 12.49 
4557-3 21937 1001 9.99 
4564-1 21904 1034 9.67 E 
4596-5 21750 1188 5.42 
1684-6 21341 1597 6-26 
5033-7 19861 077 +2: 
4046-4 
24705 em! 4216-9 23707 998 10-02 
12230 23672 1033 9.68 
4251-0 23517 1188 5.42 
4327-6 23100 1605 6-23 
4621.9 21630 3075 3.2 


Phenol und Uyelohexanol. 

Phenol wurde in geschmolzenem Zustand untersucht. Es zeigte 
von Anfang an eine leichte Rosafärbung, die sich mit der Belichtung 
vertiefte, so dass mehrmaliges Wechseln während der Belichtung not- 
wendig war. Beim Phenol macht sich der ungünstige Einfluss deı 
Hydroxylgruppe auf die Schärfe und Zahl der Linien stark bemerkbaı 
Das Spektrum des Cycelohexanols ist auffallend ähnlich dem des 
Hexans und Cyelohexans. Die Auswertungsdaten der Spektro 


eramme sind in den Tabellen 7 und S zusammengestellt. 


Tabelle 7. Phenol. 








Wellenlängen Frequenzen requenz- Ultrarote 
\aragends der RAMANn-Linien im Vakuum differen: Wellenlängen 
Linie in u don u 
1358-3 
22935 emi 1518-8 22123 815 12.27 
4557-2 21937 1001 9.99 
4563-1 21909 1029 9.72 
1685-3 21337 1601 6-25 
1046-6 
24705 em! 4619-8 21638 067 27 
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Tabelle 8. Cyelohexanol. 








Wellenlängen Frequenzen Frequenz- Ultrarote 
I er er RAMAN-Linien im Vakuum differen: Wellenläng 
J vie \ . 
” ’ In A cm cm fi 
1358 ) 
22938 cm 4514-7 22144 194 12.59 
4563-2 21908 1030 9.71 
1653-2 21485 1453 6-88 
4979-7 20077 2861 3-50 
4999.0 19999 2439 3-40 
4077-8 
24516 cm 4614-0) 21667 28449 351 
4633-5 21576 2940 3.40 
46-6 
24705 cm 4298-8 23255 1450 6-84 
4576-6 21844 2861 3.50 
1594-0 21762 2943 4 


Paraldehyd, Acetaldehyd, Benzaldehyd und Aceton. 

Von diesen vier Verbindungen zeigten nach längerer Lichteinwi 
kung nur Benzaldehyd und Aceton eine leichte Gelbfärbung. Acet 
aldehvd musste wegen seines hohen Siedepunktes stets stark gekühlt 
werden (etwa 0°C). 

Ausserhalb dieses Gebiets. wo die meisten RamAan-Linien konzen 
triert sind. zeigen Acetaldehyd, Benzaldehyd und Aceton je eine fast 
zusammenfallende Linie, die mit grosser Wahrscheinlichkeit dem 
Carbonylsauerstoff zuzuschreiben ist: diese fehlt gerade beim Para 
aldehvd, der keine Aldehydreaktion zeigt, und wo man annimmt 
dass das Sauerstoffatom in eine Ringverkettung eingeht, also nicht 
mit einer Doppelbindung aus Kohlenstoffatom gebunden ist. Die g 
nannte Linie (in ultraroten Wellenlängen bei etwa 58 u bis 60 
kommt auch bei Chloral und Cyanessigsäuremethvlester vor, die aucl 
einen Carbonylsauerstoff aufweisen. Die Zusammenstellung der Welle: 
längen dieser Linien wird später in einer speziellen Tabelle gegebe: 
Die ausgewerteten Raman-Spektren der vier obengenannten Ve: 


bindungen sind aus den Tabellen 9. 10, 11 und 12 ersichtlich. 


Tabelle 9. Paraldehvd. 








Wellenlängen Frequenzen Frequenz- Ultrarote 
Ban © 2 \ der Raman-Linien | im Vakunm ditferenz Wellenlänge 
PN in A em cm t 
4358 
22938 4411-3 22662 276 36-2 
4450-1 22464 474 21-10 
4460-5 22412 526 19.01 








Hg 
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Tabelle 9. (Fortsetzung). 








Wellenlängen Frequenz« n Frequenz Ultrarote 
Anrerende i es. 
n a der RAMAN-Linien im Vakuum differen; Wellenlineen 
Hy-Linie in ; 
in A em em 
4523-7 22100 838 11-93 
1560-1 21993 1015 9.85 
4652-9 21486 1452 6-89 
4981-0 20071 2867 3.49 
5000.0 19995 2943 40 
014-2 19938 a0 2.33 
1077-8 
4516 em 1634-3 91572 9944 40 
1046-6 
1705 cm 4300-4 23247 1458 6.86 
4576-5 1845 2860 50 
4593-6 21763 2942 40 
4605-6 21707 002 1.23 


Tabelle 10. Acet aldehyd. 














\ 1 Wellenläneen I equenzen I reuuenz [ It i Te 
Anrerende .. . ' a . 
rn der Raman-Linien im Vakuum differenz Wellenlänge 
Hg-Linie in 
n A en 
1358-3 
2038 cm 4553-4 21955 Ys3 10-17 
4573-5 21859 1079 J.27 
1630.4 21590 1348 1-41 
4641.7 21538 1400 7.14 
4648-5 21506 1432 6-90 
4712-1 21216 1722 N] 
4993-9 20019 2919 4 
146-6 
24705 em 4588-9 21786 2919 13 
aa r 
Tabelle 11. Benzaldehyd. 
\ Wellenlänzen Frequenzen Frequenz- Ultrarote 
rerende .. 4 m ’ 
der RAmAN-Linien im Vakuum ditferenz Wellenlängeı 
‚nie in 
ın A cm cm 
1358-3 
22358 cm 4386-0 223793 145 68.96 


4404-6 22697 241 41-50 
44440 22495 443 22.57 


4479-8 22315 623 16-05 
4486-2 22284 654 15-29 
4522-.3 22106 832 12:00 
4557-6 21935 1003 9.99 
4592.2 21770 1168 8.56 
4600-2 21732 1206 3.29 
4685-0 21339 1599 6-25 
1707-4 21237 1701 5-88 


5030-7 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 





Wellenlängen Frequenzen 


Frequenz- 


Ultrarote 











der RAMAN-Linien im Vakuum differenz Wellenlänge: 
Ag-Linie in A 
Hg-Linie in in A em em u 
1077-8 
24516 em 4662-0 21444 3072 3-26 
4046-6 
24705 em 4217-6 23703 1002 9.99 
4247-6 23536 1169 8.56 
4254-9 23495 1210 8-27 
1327-3 23102 1603 6-24 
1620-3 21638 067 3-26 
Tabelle 12. Aceton 
Wellenlängen Frequenzen Frequenz Ultrarot: 
Anrerende 2 h , BE, 2 
& A der RAmAn-Linien im Vakuum differenz Wellenläng:« 
/g-Linie in A n 
in A cm em 
4358-3 
22938 em 4514-0 22147 791 12-64 
1572-4 21864 1074 9.31 
4608-9 21691 1247 8.02 
4649.2 21503 1435 6:97 
4705-5 21246 1692 5-91 
41995.2 20013 2925 3-42 
4077-8 4630-8 21588 2928 3-42 
24516 em 
1046-6 4180-3 23915 790 12.64 
24705 cı 4589-9 21781 2918 3-43 


Chloral und Chloralhydrat. 

Chloralbydrat wurde im flüssigen Zustand untersucht, weil sei: 
Schmelzpunkt nur 57° C beträgt (farblose Flüssigkeit). Chloral, auch 
eine farblose Flüssigkeit, zeigt ebenfalls die Linie des Carbonylsaueı 
stoffs, wenn auch mit etwas kleinerer Wellenlänge, als bei anderen 
untersuchten Verbindungen mit dieser Gruppe; wahrscheinlich sind 
daran die drei Chloratome schuld, die den Sauerstoffoszillator beeiı 
flussen. 

Chloralhydrat hat die Carbonyllinie nicht; es zeigt ja auch kein: 
Aldehydreaktion; das Spektrum ist überhaupt schwach entwickelt 
was für die Anwesenheit der Hydroxylgruppe charakteristisch ist 
Die üblichen Strukturformeln der beiden Verbindungen 


Chloral 
() 
Out C und 


H 


Chloralhvdrat 
OH 
6:0 H 


OH 





zus 
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vidersprechen nicht den Ergebnissen aus ihren Raman-Spektren. Die 
ıusgewerteten Spektren findet man in den Tabellen 13 und 14. Da 
Chloral ein Wasserstoffatom an einem Kohlenstoffatom mit Doppel- 
bindung hat, sollte dieser eine Raman-Linie, die einer ultraroten 
Wellenlänge zwischen 3-25 x und 3-27 u entspricht, aufweisen; da 
ıber das Spektrum sehr schwach entwickelt ist, so ist es schwer fest- 


zustellen, ob die fraeliche Linie überhaupt vorhanden ist. 


Allylehlorid. 
\llylchlorid, eine farblose Flüssigkeit, gibt ein RAMAN-Spektrum 
mit einer grösseren Zahl von Linien. die auch weniger diffus sind. als 
die des Allylalkohols, wo die Hydroxylgruppe ihren schädlichen Ein- 


fluss ausübt. 


Tabelle 13 Chloral. 








\ ' Wellenlänren I rt 4 ienzen Fri que 112 Ult rote 

Anrerende y, s e 

> Ye 3 der RamAn-Linien im Vakuun differen; Wellenlänren 

Hg-Linie in A 
ın A em cm 

1358-3 

22938 em 1397-4 22730 203 19.96 
1405-4 22693 245 40-82 
1410.3 22668 270 1:04 
4419.5 22621 317 31-; 
4444-4 22494 444 22.02 
4479-8 22316 622 16-08 
4502-7 22198 740 13-51 
4526-7 22085 853 11:72 
1578-5 21835 1103 1.07 
4632-9 21578 1360 7-35 
1721-2 21175 1763 67 


Tabelle 14. - Chloral hydrat 








\ s Wellenlänzen I requenzen Frequen: Ultrarote 

nrerende M 4 2 r . 2 

: der RAmMAn-Linien | im Vakuum differenz Wellenlängen 

Hg-Linie in A 
in A cm cm 

4358-3 

22938 cm 1411-3 22662 274 6-50 
4438-5 22523 415 24-10 
4444-6 22492 140 22.42 
4521-8 22109 829 12.06 


Da im Allylchlorid ein Wasserstoffatom an einem Kohlenstoff- 
tom mit Doppelbindung sitzt, so erhält man hier nebst anderen 
Wasserstoffoszillatoren auch den mit der Wellenlänge 3-27 u. der für 
solch eine Bindungsart typisch ist. Die Messungsresultate gibt die 


'k ıbelle 15 wieder. 








n 
308 


Tabelle 


15. 


Allvlehlorid. 





Wellenlängen 


Frequenzen 


Frequenz- 





der Raman-Linien im Vakuum differenz Wellenläng 
19-Lin \ u Ä z eu 
4358-3 
22938 1382.0 22814 124 80-6 
1416-1 2263 304 32-89 
1438-0 22526 412 24-27 
4473-5 22348 5% 16-95 
4503-4 22200 738 13-55 
4643-6 21529 1409 7.10 
4694-5 21296 1642 6-09 
5003-9 19985 2953 ;g 
5020-6 19918 3020 ] 
1)4H-t 
24705 4292.4 23292 1413 7-08 
4335-3 23059 1646 6-08 
4594-5 21759 2946 3-40 
4611-3 21680 3025 3-31 
1619.2 21643 3062 3.97 


Von anorganischen Verbindungen beanspruchen die letztgenannteı 


ın LTOSSEeS 


wegliche Flü 


Zinntetrachlorid und Cyankalium. 


ssiekeit. ist 


ein Analogon des 


Interesse: das Zinntetrachlorid. eine farblose. 
Kohlenstofftetrachlorids 


nd daher sollte man auch eine Ähnlichkeit in den Ramax-Spektreı 


leicht bs 











rwarten, aber dies ist nicht der Fall: die Spektren sehen grundveı 
schieden aus. Aus der Tabelle 16 ist zu ersehen, dass das Spektruı 
s zwei eneen Dubletts besteht. 
Tabelle 16. Zinntetrachlorid. 
Wellenläneren Frequenzen Frequenz Ultraro 
© der Raman-Linien im Vakuun lifferenz Wellenläng 
\ 
In A cm cm 
+38 
22938 4284.) 23356 ine) 25-13 
4290-3 23302 364 17-47 
4377-6 22836 102 38-04 
4383-8 22804 134 74-62 
4429.5 22569 69 27-10 
4436-6 292540 as 5-13 
4077-8 
2451t 4139-9 24148 368 27-18 


Das Cyankalium wurde in konzentrierter wässeriger Lösung unter 


sucht, 


in anderen organischen Verbindungen eu 


t 


Ä 


erkennbar war. 


Hier war das Interesse an die Cyangruppe geknüpft, die scho 


T 


atsächli 
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kommt man nur eine RAMAN-Linie (wie das aus der Tabelle 17 hervor- 

ht). deren ultrarote Wellenlänge etwas abseits von der mittleren 
Wellenlänge der Cyangruppe anderer Verbindungen steht. Die Cyan 

uppe im Cyankalium (wässerige Lösung) hat eine etwas grössere 
Wellenlänge und folglich auch eine kleinere Bindungsstärke zwischen 
Kohlenstoff- und Stieckstoffatom im Vergleich mit anderen organischen 
Nitrilderivaten. In diesem Falle wird man annehmen müssen, dass 


ıls Oszillator den freien Cvanıon vor uns haben 


Tabelle 17 Kt N 








Wellenlängen Frequenzen Freuen: Ultrarotı 
\ erend > : | 
der RAMAN-Linieı im Vakuuı differeı Wellen or 
Linie in A 
ın A cm 
1358-3 
22938 cm 1793-5 22623 2U82 4. Sl 
4046-6 
24705 cm 4419-2 20856 2082 1-80 
Schlussfoleerungen. 
In einer früheren Arbeit wurde gezeigt wie man die Aus- 


rtungen deı RAMAN Spt ktren füı einige Fragen deı orgal ischeı 
Strukturanalyse verwenden kann. Dabei wurden diejenige: | 
ren ausgewählt, bei denen die entsprechenden Raman-Linien in 
em Gebiet lagen, wo sie überhaupt selten vorzufinden sind’? Dei 
equemste war der Wasserstoffoszillator, weil dank der kleinen Masse 
Frequenz OTOSS ist. weshalb eine sehı kleine Well nläng: gemessen 
rd. Dabei wurde gefunden, dass ein scharf ausgeprägter Unterschied 
wischen Wasserstoffbindung an einem Kohlenstoffatom mit nur ein- 
facher oder doppelteı Bindung besteht Ebenso konnte die Nitril- 
Üyan-) Gruppe erkannt werden 
In der folgenden Tabelle 18 findet man eine Zusammenstellung 
früheren und der neu ausgewerteten Daten. sowie auch der in 
der Literatur vorhandenen. Die erste Spalte enthält die verschiedenen 
Verbindungen; die zweite enthält den Wasserstoffoszillator an einem 
loppelt gebundenem Kohlenstoffatom: man sieht, wie erstaunlich 
wenie sich die ultraroten Wellenlängen von Stoff zu Stoff ändern; 
bei zwei Verbindungen. Chloral und Acetaldehyd. wo die Spektren 


überhaupt sehr schwach waren, konnten diese Wellenlängen nicht 


A. PETRIKALN, Z. physikal. Cher B) 3,360. 1929 Die Erscheinung 
ihnen auch A. Dapı ınd K. W. F. KoHutLRAavuscH, Naturwiss. 17, 36t 929 
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Tabelle 18. 










Ingstvpen 








Bi o 

Foluol ! 43 49 a, 
Benzvlehlorid. (Hs, - CHs- Cl 3.37 

Benzotrichlorid C,H; CO 

Chlorbenzol 

Brombenzol 

Benzonitril, GH-- ON 1-48 

Benzylnitril, 4, - OHs- ON 3.42 4.42 

Phenol A 

senzaldehyd 5.88 II 


B 
Pyridin 

Naphthalin 
\thylendichlorid, \ 








HCl = CHOI! ER 3:25 
Allylchlorid CH=(CH- CHsCl 3:27 3.31 3-39 
Aliylalkohol CH= CHCH;OR: 3:25 32 3.41 
Methvlalkohol: 3.40 3 33 
\thylalkohol® 3 3.36 3-41 3-48 3-05 1 
\mvlalkohol: 3.38 3-47 
Acetaldehyd 3-43 5-81 R 
Chloral (' H-- . . 2 5-67 





( Ira { a d H W 
OH 
ırald 3.33 3.40 349 
\ceto ...0.CH 3.42 41 
s / 1 N 
LSSIESau 340 0.99 | 
Pr jonsäure 3:38 6.01 | 


Uvanessigsaures-Methylester 
O E 
N— CH,.C7OCH 3-39 1-41 
Dichlormethan CHsC! I 
Chloroform CHOl; 
Nitromethan CH3. NO; lade 
Acetonitril OIZON.. ... ... 3.40 4-44 “ 
Dicehloräthan CH>Cl.CH>Cl. . . 3-35 
Tetrachloräthan CHC1,. ( 3-30 
Tetrachloräthvlen CCOh= (O1 
.. ErreE 3-41 
Cyelohexan ’ 3 
Cvelohexanol . ee 340 
Cvankalium { 4.80 








\us der Arbeit von P. PRINGSHEIM und B. Roses, Z. Physik 51, 741. 1928. 
*) Aus der Arbeit von S. VENKATESWARAN und A. Kart, Z. physikal. Chem. (B) 1, 


466. 1928. \us der Arbeit von S. VENKATESWARAN, Philos. Mag. (7) 7,597. 1929 
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semessen werden. Die dritte Spalte zeigt eine grosse Verschiedenheit !), 
la hier die Verbindungen mit Wasserstoffatomen an einfach gebunden: 
Kohlenstoffatome mehrere Wellenlängen geben, so wurde übersichts- 
ber ganz willkürlich eine Einordnung in vier Gruppen vorgenommen 
3-32 u bis 3-38 u. 3-38 u bis 3-44 u. 3-44 u bis 3-50 u und 3-50 u 
3-56 „; nur beim Chloralhydrat konnte wegen des sehr schwachen 
Spektrums keine Wasserstofflinie gemessen werden. 
Die vierte Spalte charakterisiert die Nitrilgrupp« Bei eineı 
serigen Uyankaliumlösung ist die Nitrillinie stärker verschobeı 
wir hier ein freies Cyanion vor uns haben. 
Die letzte Spalte soll den Carbonylsauerstoff repräsentieren; die 
Wellenlängen schwanken recht stark. aber die Linien liegen noch 
ner ausserhalb des gewöhnlich dicht besetzten Gebiets. so dass die 
\nwesenheit der genannten Linien direkt auffällt. sobald in der Ver- 
bindung ein Carbonvlsauerstoff vorhanden ist. Beim Cyanessigsäure- 
ethylester konnte wegen des starken kontinuierlichen Spektrums in 
dieser Gegend die Carbonvllinie nieht mit Sicherheit angegeben werden. 
Das eben Gesagte soll eine Anregung geben. die Analyse deı 
Raman-Spektren für die organischen Strukturfragen zu verwenden. 
Dabei wird man aber in Betracht ziehen müssen, dass diese Method: 
weven der verschiedenen Schwierigkeiten die bei ıhreı Anwendung 
ıuftreten, sich nicht allgemein wird einbürgern können, aber in ein- 
nen Fällen wird sie mit Erfolg anwendbar sein. Die Methode ist 
sehr wertvoll noch deshalb, weil man keine chemischen Operationen mit 


offen ausführen muss: es wird nur der gegenwärtige Zustand fixiert 


Sehr lästig ist das Schwanken der Wellenlänge bei demselben 
Oszillator in verschiedenen Verbindungen: dies stammt von dem 
Einfluss benachbarter Gruppen. Eine analoge Erscheinung ist schon 
ınge bei den organischen Farbstoffen bekannt: durch Einführung 
verschiedener Gruppen ändert sich der Farbton, und wenn man den 
Gruppeneinfluss kennt. so ist es möglich. die entsprechenden Ände- 
ungen vorauszusagen. Etwas Ähnliches könnte auch bei den RAmaN- 
Linien sein, nur ist das Versuchsmaterial noch zu spärlich, um einen 


Gruppeneinfluss quantitativ fassen zu können. 


Bei den Untersuchungen über die Absorptionsspektren von Ben Hexan 
velohexan gelangt JosEerH W. Erris (Phvsical Review [2] 33, 27. 1929) eben 
u dem Resultat. dass es verschieden stark gebundene Wasserstoffatom:« 


Kohlenstoff ıtom 
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Über den Gültigkeitsbereich der Methode der verdünnten 


Lösungen für die Bestimmung des Dipolmoments. 
Vor 
Otto Werner 
Mit 1 Figur im Text 


Eingegangen am 13. 6. 29 
Nach einer Diskussion der Bedeutung und der Bestimmungsı li 
einzelnen Komponenten der Gesamtpolarisation werden Messungen der Dielektı 
tätskonstante (DK) von Lösungen des Tetraisoamvlammoniumpikrats in Beı 

mitgeteilt und an dem Verlauf der Polarisationskonzentrationskurve gezeigt, da 
} diesem Salz augenscheinlich selbst in benzolischer Lösung eine lonenspaltuı 
vorliegt, die eine Bestimmung des elektrischen Moments nacl er Methode deı 
verdünnten Lösungen als nicht möglich erscheinen lässt 


Die Bestimmung des Dipolmoments auf Grund der Degyvesche: 
Theorie erfolgt nach zwei Methoden. Die erste Methode fusst auf deı 
Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Polarisation; die zweite 
Methode, deren Wert in ihrer Anwendbarkeit auf nicht unzersetzt 
verdampfbare Flüssigkeiten und feste Stoffe liegt. bedient sich deı 
Möglichkeit, durch Auflösung des zu untersuchenden Stoffes in gı 
nügender Verdünnung in einem dipolfreien Lösungsmittel eine Spal- 
tung etwa vorhandener Assoziationsprodukte bis zu den freien Einzel 
molekeln vornehmen zu können. Aus der auf diesem Wege durch di- 
elektrische Messungen erhaltenen Orientierungspolarisation folgt danı 
nach den bekannten DeEBYEschen Formeln die Berechnung des Mo 
ments ‘*). 

Für die Anwendbarkeit der zweiten Methode bestehen freilich 
verschiedene Voraussetzungen. Abgesehen von der selbstverständ 
lichen Voraussetzung der Löslichkeit des zu untersuchenden Stoffes 
in dem dipolfreien Lösungsmittel ist die erste und wichtigste. dass 
das Moment nur von dem elektrischen Feld abhängig und nicht andeı 
weitigen Einflüssen. insbesondere von seiten der Molekeln des Lösungs 


mittels unterworfen ist®). Mit anderen Worten: Es muss die Gültigkeit 


ÜÖTTO WERNER, Fellow of the International Education Board. 2) \ 
DEBYE, Handbuch der Radiologie, Bd. VI, S. 597 ff. ) K.L. Worr (Z. physik 
Chem. (B) 2, 39. 1929) weist darauf hin. dass die zu Dipolmessungen meistens ver- 


wendeten Lösungsmittel Benzol. Hexan und Tetrachlorkohlenstoff hinsichtlich ihı 


Indifferenz nicht als völlig gleichwertig zu betrachten sind, sondern gewisse 


dividuelle Unterschiede zeigen. Am geeirnetsten scheint noch Hexan zu sein 

















EBERT?) gezeigt 


polarisation P 


Deformation 
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es sogenannten Additionsgesetzes sichergestellt sein. 
ss sich die gemessene Gesamtpolarisation additiv aus deı 


tion des Lösungsmittels und der des gelösten Stoffes zusammensetzt 


P,-a+P;*e,; 


gemessene 


zugehörisen Konzentrationen. 


Polarisation 


s gelösten Stoff. ist der aus eineı 
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schriebene Kurvenverlauf nicht immer die Regel ist 
einem experimentellen Beispiel gezeigt werde: 
wie DEBYE?: 


aus drei Grössen additiv 


J > 


Der für die Berechnung des Moments in Frage kommende 


Ist die der Orientierung der Gesamtmolekel zukommende Orientierungs- 


die dur: h 


der Atome bedingte Atompolarisatioı 
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polarisation P,) und 2. die aus den Refraktionsdaten nach der LORENZ 
LorENTzschen Gleichung zu berechnende Elektronenpolarisation ? 
zu berücksichtigen. 


Nimmt man mit EBERT an, dass in erster Annäherung diese Atom 


polarisation im flüssigen und im festen Zustand die gleiche ist, so 


kann man zu einer angenäherten Abschätzung dieser Grösse gelangen 
durch Anwendung der CLAvsıus-Mossorrtischen Gleichung auf die DK 
des festen Stoffes 


TER »2 4 n?+2 d 
Im festen Aggregatzustand kommt eine Einstellung permanente: 
Dipole nicht mehr in Frage, so dass wir es tatsächlich nur mit eineı 
Deformation der Elektronen bzw. der Atome und Atomgruppen zu tun 
haben. Die zweite Möglichkeit zur Bestimmung von P, beruht auf 
der Untersuchung der Refraktion des Stoffes im ultraroten Gebiet, da 
das Resonanzmaximum dieser Resonatoren im Gebiet ultraroter Fre- 
quenzen liegt. Doch ist bisher das experimentelle Material leider noch 
zu gering, als dass es einer allgemeineren Anwendung fähig wäre. 
Soweit typische homöopolare Stoffe in Frage kommen, ist der 
Wert von P, verglichen mit P, im allgemeinen klein, so dass durch 
Ungenauigkeiten in der Abschätzung von P, kein so grosser Fehleı 
in der Berechnung des Moments besteht, um so weniger, als das 
Moment ja proportional der Wurzel aus der Konzentration ist. 
Wie schon erwähnt, kann die Berechnung der Summe P P 
aus dem Molekulargewicht und der Dichte der festen Substanz er- 


folgen nach der ULausıus-Mossortischen Beziehung: 


e-l M_ np 
> £ E» 
Efest 7 = Apest 
Die Formel lässt erkennen, dass für die Summe P, + P, neben 


M 


{ 


dem Wert der DK die Grösse des scheinbaren Molekularvolumens 


von massgebender Bedeutung ist. Dass bei grossem Molekulargewicht 
und verhältnismässig geringer Dichte dieser Summe P,-+ P, recht 
beträchtliche Werte erreichen kann, soll an dem weiter unten näher 
zu behandelnden Salz Tetraisoamylammoniumpikrat gezeigt werden. 
Das Molekulargewicht dieser Verbindung beträgt 526-40, seine Dichte 
ist 1-28). Die DK der Verbindung im festen Zustand ist noch nicht 


') P. Warpes, H. Urıc# und E. Bıer, Z. physikal. Chem., Conex-Festband 


1927, S. 508 
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bekannt. Sie möge hier mit 5 angesetzt werden, ein Wert, der wahr- 
cheinlich nicht zu hoch gegriffen ist. Unter diesen Voraussetzungeır 
berechnet man nach obiger Formel P PP.’ 235 em?. Schon diese 
ehr unzulängliche Berechnung zeigt, wie beträchtlich die Werte sind 
die die Summe P, P, unter Umständen annehmen kann. Rechnet 
man für P,„ etwa 160, so bleiben für ?, immer noch 75 em? übrig!) 
Mit der Zunahme des absoluten Werts von P, verbunden mit deı 
Unsicherheit seiner Bestimmung wächst aber auch seine Bedeutung 
ls Korrektionsglied für /,. 

In einer relativen Kleinheit des Wertes P, liegt also die zweit« 
Voraussetzung für die Anwendbarkeit der Methode überhaupt. Denn 
wie schon bemerkt, ist auch die von L. EBERT angegebene Methode 

Abschätzung von P, nur eine Annäherung. Es ist nicht wahı 
scheinlich, insbesondere bei Stoffen. die bereits auf der Grenze zu den 
heteropolaren Verbindungen stehen, dass die Atompolarisation, wie 
sie aus den Messungen der DK der festen Substanz erhalten wird, 
tatsächlich identisch ist mit derjenigen, die wir bei den unassoziierten 
Molekeln in verdünnter Lösung vorfinden ? 

Die Bestimmung von P,. des zweiten Glieds der Summe, macht 


verhältnismässig nur geringe Schwierigkeiten, da es ja aus den experi 





mentell leicht zu erhaltenden Refraktionsdaten jederzeit zugänglich ist 

So gelangen wir endlich zu dem eigentlichen Wert P/, für di 
Örientierungspolarisation, mit dessen Hilfe nach den bekannten 
Degveschen Formeln das Moment berechnet werden kann. Dass 
unter Umständen auch hier Kritik geboten ist, zeigt der bei HoJEN 
DAHL®) behandelte Fall, dass der permanente Dipol nicht starr (rigid 
ist, sondern dass in ihm drehbare Gruppen vorhanden sind, wie ins 
besondere die O—X-Bindung, wo X ein Radikal oder auch eiı 
\tom bedeuten kann. Es ist einleuchtend, dass im Falle der um ein« 
Einzelbindung drehbaren Gruppe das gemessene Moment nur ein 
Mittelwert ist. und dass das sich tatsächlich einstellende Gleichgewicht 
wesentlich von der Temperatur und vielleicht auch von der Natuı 
des Lösungsmittels abhängen kann*#); es mag so verständlich er- 


scheinen, dass HsJENDAHL zu dem Schluss kommt. dass in diesen 


Vgl. hier auch z. B. die hohen P| Werte, die L. Epgr&1 Z. phvsikal. Chen 


114, 430. 1924) für Citronensäure und Rohrzucker errechnet, und die ebenfalls sehı 
tlich die nicht zu unterschätzende Bedeutung des Ultrarotgliedes erkennen lasser 
CHR. HoJENDAHL, Studies of Dipolemoment, S. 16. Kopenhagen 1928 Ho, 


it +) Vol. hierzu Anm. 3 auf 8. 312 












316 Otto Werner 


Fällen der Bestimmung des Moments wenig realer Wert beizumess: 
ist. Es ist ferner nicht unwahrscheinlich, dass durch eine derartig 
Betrachtungsweise auch z. B. Abweichungen verständlich werden. w 
sie von P. WALDEN und O. WERNER!) bei den Momenten der Chlo 
phenole, Kresole und Kresylmethyläther (verglichen mit durch Vel 
torenzusammensetzung errechneten Momenten) aufgezeigt sind, uı 
wie sie H“JENDAHL ebenfalls für substituierte Phenole. die Nitraı 
sole, gefunden hat?). 
HsJENDAHL sucht ähnlich wie es WILLIAMS zur Erklärung des 
Moments der Hydrochinondiäthyläther getan hat, die Biegsamkeit d« 
O— X-Bindung (die ja durch das Vorhandensein eines Moments beiı 
Wasser bewiesen ist) für diese Anomalien verantwortlich zu macheı 
Im Falle des Hvdrochinondiäthvläthers. den WILLIAMS zur Erklärung 


des von ihm gefundenen Moments („= 1-7 -10 


18 


) folgendermassen 
schematisch darstellt: 


0 OÖ 

R R 
ist freilich ein Grund für die gegenseitige Anziehung der Äthylgruppe: 
so ganz zu erkennen, und man wird wohl zweckmässiger. wi 
es WILLIAMS auch schon selber andeutet. von dem zweidimensionaleı 
Schema zu einem dreidimensionalen dynamischen Modell übergehe:ı 
bei dem die aliphatischen Gruppen um die Sauerstoffbindung rotierend 
sedacht werden. Damit verschwindet aber auch hier die reale Grund 
age für ein stabiles Moment und wir hätten es auch hier mit einen 


Angehörigen jener Gruppe zu tun, die HoJENDAHL als unstarr (pliabl« 


Der Zusammenhang dieser Überlegungen mit der gegenwärtig 
sehr im Vordergrund des Interesses stehenden Frage nach der Koı 
stitution des Pentaerythrits und seiner Derivate mag hier nur aı 
gedeutet werden. Nach L. EBERT, R. EisENSCHITZ und v. HARTEI 
zeigen ('@,-Verbindungen mit sauerstoffhaltigen «-Substituenten eiı 
Moment, während Verbindungen vom Typus C(CH,Br), kein Moment 


P. WALDEN und O. WERNER, Z. physikal. Chem. (B) 2, 10. 1929. 2) K.]| 

Z. phvsik Uhen B)3, 128. 1929) kommt neuerdings unter bestimmte 

Anı nen für Winkel der O9—X-Bindung in den genannten Fällen zu einer | 
Ire1 n Übereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment. Er} 


EISENSs I H Er, Z. phvsikal. Chem. (B) ®, 94. 1928. 
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ıben. Vielleicht könnten Messungen über die Temperaturabhängig- 
keit von Dipolmomenten näheren Aufschluss über die Frage nach deı 
Stabilität der molekularen Dipole geben!). Es würde sich dann mög- 
herweise herausstellen, dass die Momente dieser ..unstarren‘ Ver- 
indungen mit den besprochenen O—X-Bindungen eine Temperatur- 
bhängigkeit zeigen, die den einfacheren ‚starren‘ Dipolmolekeln 


ıt oder nur in geringem Masse zukommt. Es würde daraus folgen, 


lass dem Rückschluss von Dipolmoment auf die Konstitution in sol 
en Fällen nur eine bedingte Bedeutung beizumessen ist ?). 

Die letzte Voraussetzung für die Anwendbarkeit der Methode deı 
rdünnten Lösungen ist. dass die durch die Verdünnung hervoı 
rufene Aufspaltung der Assoziationsprodukte zu den freien Einzel 

molekeln auch tatsächlich bei diesen stehen bleibt: im Falle deı 
homöopolaren Verbindungen wird man dies wohl immer bejahen 
können. Zweifelhaft wird diese Frage erst, wenn wir es mit hetero- 
polaren Stoffen. d.h. mit Salzen und salzartigen Verbindungen zu 
tun haben. wobei bei dem ziemlich breiten Übergangsgebiet zwischen 
den beiden Gruppen eine Entscheidung über die Zugehörigkeit nicht 
immer ganz leicht fallen dürfte 

Dass selbst in Lösungsmitteln mit geringer DK eine Aufspaltung 
teropolarer Stotfe insbesondere organischer Salze bis zu lor« N 
ıttfinden kann. ist z.B. durch die Messungen von P. WALDEN, 

H. UrıcHn und O. WERNER?) der DK-Konzentrationsabhängigkeit von 
tetraalkylierten Ammoniumsalzen in Chloroform, Anilin, Athylen- 
chlorid und anderen nachgewiesen worden. Ferner durch die Leit 
fähiekeitsmessungen dieser Salze in Kohlenwasserstoffen und Halogen- 
hlenwasserstoffen von GLoY*®) und neuerdings in Äthvlenchlorid 

n P. WALDEN und Busch’). 
Die Untersuchung von Salzen in typischen Kohlenwasserstoffen 


teht meist ihre Unlöslichkeit entgegen. Doch sind einige Ausnahmen 


Eine experimentelle Arbeit über gie l’emperaturabhär keit der Orientie- 
nespolarisation erscheint in Kürz: 2) Erst nach Abschluss der rliegenden 


t erhielt der Verfasser Kenntnis von der Arbeit von W. HückeL, Z. phvsika 


em. (B) 2,451. 1929. HückeL kommt darin zu dem gleichen Schluss, dass in 
tıimmten Fällen, insbesondere in dem des Pentaervthrits, der Rücks S 
ıpolmoment auf die Konstitution nicht zulässig ist. Das von ESTERMANN 
Molekularstrahlenmethode beim Pentaervthrit gefundene Moment braucht ı 
sein Beweis gegen die Tetraederstruktur angeseh« erde P. Wa 


cH und O. WERNER, Z. physikal. Che 


927. P. WALDEN und Brsch, Z. physik Chem. 140, 859. 1929 
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bekannt. zu denen neben den von P. WALDEN vorgeschlagenen höhe: 
tetraalkvlierten Ammoniumsalzen auch ein anorganischer Vertret: 
das Silberperchlorat, gehört. Das Dipolmoment des Silberperchloı 
ist vor einiger Zeit von Il. W. WırrLıams!) bestimmt worden, der dı 
hohen Wert u=4-7 -10-18 fand. 

Es soll im folgenden an dem Beispiel des Tetraisoamylammoniuı 
pikrats gezeigt werden, wie der besprochenen Methode zur Bestimmung 
des Moments Grenzen durch die Dissoziation des Salzes gesetzt sind 

Die Durchführung der Messungen erfolgte nach der von P.WALpı 
H.UrLıcH und O.WERNER (loc.cit.) beschriebenen Kurzwellenresonan 
methode. Das Salz selbst war früher von H. GrLoY (loc. eit.) herg« 
stellt worden und wurde nach einmaligem Umkristallisieren a 
Chloroform und Äther und Trocknung im Vakuumexsiccator übeı 
P,O, direkt zur Messung verwendet. Die Bestimmung der Dicht: 
erfolgte in einem OSTWALD-SPRENGEL-Pyknometer. 

Die folgende Tabelle sowie die Fig. l zeigen die Resultate: 








M 1 f f 
Molenbruch Molenbruch e . \ I Ma+M 
" ee h . Dichte DK I - 
des Pikrates Benzol 2 d 
0 1:0000 0-87713 2.262 26-348 
00001 0.999987 0:87724 2.262 26-347 
0.000030 0.999970 0-87737 2.266 26-396 
IO000654 0.999936 0.87759 2.277 26-564 
0.000119 0.999881 0-87780 2.306 26-486 
0-000462 0.949538 0:87825 2.425 28.041 


Die Hauptfehlerquelle liegt in der Konzentrationsbestimmung, da 
die Löslichkeit des Salzes in Benzol sehr gering ist und so nur sehı 
verdünnte Lösungen gemessen werden konnten. Die Lösungen wurde: 
durch Zusatz gewogener Mengen konzentrierter Lösung zu einer gı 
wogenen Menge reinen Lösungsmittels sehr sorgfältig hergestellt. Das 
als Lösungsmittel verwendete Benzol wurde durch häufig wiederholt: 
Destillation und Aufbewahrung über Natrium gereinigt. Die Dicht: 
bestimmungen der konzentrierteren Lösungen und des reinen Lösungs 
mittels wurden sorgfältig bei 20° vorgenommen. Die Dichten deı 
höheren Verdünnungen wurden aus diesen Werten durch graphisch. 
Interpolation gewonnen. Die Bestimmung der DK-Werte erfolgte n 
der höchsten mit der Methode möglichen Genauigkeit von etwa +1 
In den in der letzten Spalte angegebenen Polarisationswerten ist dir 


zweite Stelle hinter dem Komma noch als sicher zu betrachten. 


J. W. Wiırrrams und R. J. ALLGEIER, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2416. 19 
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Betrachten wir die Absolutwerte der Änderung der DK mit der 
Konzentration, so zeigt sich, dass diese trotz der geringen Konzen- 
trationen verhältnismässig sehr stark ansteigen. Ihrem Gange nach, 
wie insbesondere auch die graphische Darstellung erkennen lässt, kann 
edoch von einem linearen Kurvenverlauf, d.h. von einer Gültigkeit 
des Additionsgesetzes keine Rede sein. Der bei erösseren Verdün- 
nungen geradlinige Verlauf der Kurve, der bei grösserer Genauigkeit 
wahrscheinlich auch den z.B. in Chloroform gefundenen Abfall der 
DK-Werte (vgl. P. WALDEN, H. UricH und O. WERNER, loc. eit.) hätte 


erkennen lassen, legt vielmehr die Vermutung nahe, dass es sich hier 











0.0001 00002 0003 0,0004 


Fig. 1. 


wugenscheinlich um Spaltprodukte, d.h. um Ionen ohne eigenes Mo- 
ment handeln muss. Sehr bald aber erfolgt dann der sehr steile Anstieg, 
der der Anwesenheit freier undissoziierter Einzelmolekeln zuzuschreiben 
ein wird. Hierbei ist natürlich schwer zu unterscheiden, ob es sich 
ım die Wirkung permanenter Dipole im Desveschen Sinne oder der 
Ionenpolarisation handelt, wobei für den Fall heteropolarer Stoffe 

ch die weitere Frage gestellt werden kann, wie weit diese beiden 
Polarisationsarten identisch sind. Verfolgen wir den Kurvenverlauf 

iter, so zeigt sich, dass schon sehr bald wieder ein Umbiegen zu 
erzeichnen ist, welches auf die einsetzende Bildung von Assoziations- 
rodukten schliessen lässt. Hierbei ist zu vermerken, dass dieses Um- 


4 4 > > + 4 21 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.4, Heft 4 1 
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biegen bereits bei weit höheren Verdünnungen erfolgt, als dies im 
allgemeinen bei normalen homöopolaren Stoffen beobachtet wird. 

Von einer Konstanz der P,-Werte kann unter diesen Umständen 
natürlich keine Rede sein. Es erscheint daher im gegenwärtigen 
Stadium unserer Kenntnisse unmöglich, auf dem genannten Wege zu 
genaueren Aussagen über den Polarisationszustand typisch hetero- 
polarer Verbindungen zu kommen. Wie weit freilich andere Methoden 
hierzu imstande sind, es sei nur an die Molekularstrahlenmethode er- 
innert, soll hier nicht erörtert werden. 

Untersuchungen über die DK fester und geschmolzener organischer 
Salze vom obigen Typus, sowie ihres optischen Verhaltens sind im 
tostocker physiko-chemischen Institut geplant und dürften zusammen 
mit den Leitfähigkeitsmessungen an den geschmolzenen Salzen!) 
nähere Aufschlüsse über die Natur und das Verhalten dieser inter- 
essanten Verbindungen bringen. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist Anfang des Jahres 1928 im 
physiko-chemischen Institut der Universität Rostock ausgeführt worden. 


Zusammenfassung. 

l. Es wird die Bedeutung und die Möglichkeit der Bestimmung 
der einzelnen Anteile der nach der Methode der verdünnten Lösungen 
erhaltenen Gesamtpolarisation kritisch behandelt. 

2. Es wird insbesondere auf die Unsicherheit in der Bestimmung 
der Grösse P, hingewiesen, die bei heteropolaren Stoffen mit grossem 
Molvolumen Werte erreichen kann, die sie über die Bedeutung einer 
kleinen Korrektionsgrösse weit hinausheben. 

3. Es wird auf die H#senpaHrsche Unterscheidung zwischen 
starren und unstarren Dipolen hingewiesen und die Frage diskutiert, 
wie weit es möglich ist, experimentell die beiden Arten zu unter- 
scheiden. Im Falle der unstarren Dipole erscheint ein Rückschluss 
von Dipolmoment auf die Konstitution nicht immer zulässig. 

4. Es wird an dem Beispiel des Tetraisoamylammoniumpikrats 
experimentell die Unmöglichkeit der Bestimmung des Dipolmoments 


für gewisse heteropolare Verbindungen nach der Methode der ver- 


dünnten Lösungen nachgewiesen. 


!) Vgl. P. WaLpen, H. Uric# und J.E. Bier. Z. physikal. Chem., CoHES- 
Festband 1927, S. 495. 131, 1 bis 20, 21 bis 30, 31 bis 48. 1927. 
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